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I .  INTRODUCCION
•2-
Uno de 1os mltodos de s t n t e s i s  de cetonas aroma-  
t i c a s  mas Importantes  es la reaccldn de F r i e d e l - C r a f t s  e n t r e  un 
anhid r ido  o un haluro de écido y un s ust ra to  aromât ico en presen-  
cla  de un âcido de Lewis como c a t a l 1z a d o r .
+  CO-R
Désde su descubrImlento en 1877, han sido muy nu-  
merosos los t r a ba jo s  rea l  1 zados con obje to  de conocer el mecanH  
mo de la reacc ldn el c u a l ,  a pesar de e l l o ,  no esté aün tota1_ 
mente ac la ra do.
Aunque hasta hace re l a t l v a m e nt e  poco t iempo, se 
ha admi t ido  que se t r a t a  de un proceso que no va acompafiado de 
t r ans poslc lones y en el que la  rever  s 1b111dad es d e s p r e c la b le ,  
ta i e s  a f i rmaclones no deben aceptarse  de modo g e n e r a l ,  ya que - 
t r ab a jo s  reclentemente  publ lcados (1 )  (2 )  demuestran el c a r a c te r  
r e v e r s i b l e  de la  reacc ldn en determinados casos.
Por o t r a  p a r t e ,  cuando hacemos re acc l on ar  'benceno 
con c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  en presencia de t r l c l o r u r o  de a lu m in io ,  
aparece 3 - f e n 1 1- 3 - m e t 1 1 - 2 - butanona (3 )  en proporciones v a r i a b l e s  
segùn las condiclones de r e acc ld n .  Dicha cetona aparece acompa-
3-
nada de p - t e r b u t 11 pi v a l ofenona y en algunos casos de pequeMas 
cant idades de p iva lofenona y de t e r b u t i 1benceno.
O CljAl 9 " )♦(CHjjjC-COCl ------   »  'V Ç -C 0-C H 3  +
9^3 9"3 / T ^ 9 " 3
H jC -c // yCCHG.CH3* < /  ^G-CHj
H.»C \ ------/  CH, \ = J  CH-, \ = J  CH,
El te rb u t l lb e n c e no  aparece como consecueRcia de 
la  prev ia  desca rbon i1àclôn del c lo ru ro  de p i v a l o f l o  ( 4 ) ( 5 )  y 
la p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a  ser fa  el res u l tad o  de la p o s t e r io r  a- 
c 11 a d  on del t e r b u t l l  benceno . Sin embargo la  presenci a de 3 - f e -  
n l l - 3 - m e t i l - 2 - butanona, la cual es el producto casi  exc lus ive  
en determinadas condic lones,  es un hecho mas d i f l c l l  de e x p l l -  
c a r .
La a p a r lc l o n  de productos de este  t lp o  en las r e ­
acclones de a c l l a c l d n ,  que no ha sido d e s c r l t a  en la b l b l l o g r a -  
f f a  por otros au to re s ,  puede deberse a dos causas:
1} Isomer lzac ldn de la  a r l 1cetona or 1g1nalmente formada en la 
a c l l a c l d n  por alguno de los mécanismes propues tes para la 1 some 
r i z a c l d n  de cetonas por c a t â l l s i s  âcida ( 6 ) ( 7 ) ( 8 ) .
2) Trasposic idn del ca t i on  a c i l l o ,  del t lp o  de la descr i  ta al 
t r a t a r  el c lo ru ro  de p i v a l o f l o  con t r l c l o r u r o  de aluminio en - -  
1sopentano ( 9 ) .
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Sobre estos antecedentes se p lantea  la s ig u le n te  
memorla, en l a  que se r e a l i z e  un estudio  s is te m ât ico  de 1a r e a c ­
cldn de a c l l a c l d n  e n t r e  c l oruro de p i v a l o f l o  y d i s t l n t o s  sustra,  
tos aromatlcos de d 1 ferente r e a c t l v l d a d .
Con el f i n  de acumular un mayor numéro de datos - 
que puedan e x p l l c a r  la  a p a r lc l d n  de productos de t r a s p o s i c i d n ,  
se aborda tamblen el es tudio  de la  Isom er lza c l dn de las  a r i l  ca­
tenas (conslderadas como productos "normales" de a c l l a c l d n )  en 
condiclones anâlogas a las  u t l 11zadas en las  reacclones de ac^ 
l a c l d n .
I I .  ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
■6-
1 1 . 1.  REACCIONES DE ACILACION DE FRIEDEL-CRAFTS.
1 1 . 1 . a .  Conslderaclones géné ra le s .
La a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s  cons is te  en la  r e -  
acclôn en t r e  un ha luro  o anhidr ido  de âcido y un s us t r a to  arom£ 
t i c o  en presencia de un c a t a l I z a d o r  â c i d o , or ig lnando una cetona 
aro mâ t ica .  Son d iversos los f a c t o r e s  que In f l u y e n  en la reacc ldn  
y a cont inuac idn procedemos a hacer un breve a n â l l s i s  de los m1^ 
mos.
01 sol v e n t e s .
En este  t l p o  de reacc lones se u t i l l z a n  tanto d1-  
solventes  p o l a re s .  para a c l l a c lo n e s  en fase homogenea (nitrobejn  
ceno, n i t r o a î c a n o s ) como a p o l a r e s ,  en fase heterogenea ( s u l f u r o  
de carbono, é t e r  de pet ro l  e o , t e t r a d  oruro de carbono) .  Una prâjç 
t i c a  f recuentemente u t i l I z a d a  es usar como d is o lv e n t e  un exceso 
de1 proplo h idrocarburo  a s u s t i t u i r .
La p r i n c i p a l  I n f l u e n c l a  del d1sol vente se mani- 
f i e s t a  sobre el rendimlento de la reacc ldn ( 1 0 ) .  aunque tamblén 
I n f l u y e  sobre la o r l e n t a c i d n  de la s u s t i t u c i d n ,  fundamentalmente 
en h idrocarburos  p o l l c f c l l c o s  ( 1 0 ) .
Temperatura .
En las  reacc lones de F r i e d e l - C r a f t s  suele ser ne- 
cesar l o  (11)  un r f g i d o  cont ro l  de la tem peratura ,  la cual t iene  
generalmente un v a lo r  dptimo y l l g e r a s  var la c lo nes  de la  misma 
o r ig i n a n  la formacIdn de a c e l t e s  o materlas res ino sas,  disminu-  
yendo el r e n d im le n to .  Tamblén se ha comprobadoque un aumento de
-7-
1a temperatura suele producl r  v a r l ac lo nes  en los porcenta jes  de 
d i s t r l b u c l d n  de Isômeros.
C a t a l 1za d o r .
El t r l c l o r u r o  de a luminio es s in lu ga r  a dudas 
el c a t a l 1zador mâs u t l l l z a d o  en l a  reaccldn de F r i e d e l - C r a f t s  
(12 )  debldo a su bajo coste y a l t o  poder c a t a l I t l c o . Sin embargo 
otros c a t a l 1zadores como metal e s , Scldos m in é r a le s ,  o t ros  h a l u ­
ros m e t â l I c o s , e t c . ( 1 3 ) ( 1 4 )  tamblen han sido u t l 11zados. En el  
presente t r a b a j o ,  centraremos nuestra a tenc ldn en los haluros me. 
t a l l c o s  y mds p ar t l cu la rm en te  en el t r l c l o r u r o  de a lu m i n io .
La c a r a c t e r l s t i c a  comun de los haluros m e t l l l c o s  
es la  d e f l c l e n c i a  e l e c t r o n i c a  del dtomo metd l lco  c e n t r a l ,  la  - -  
cual le  cap ac l ta  para aceptar  e lect rones  del r e a c t l v o  bds l c o . 
Entre e l l o s  los menos u t l 11zados son los yoduros debldo a su 
tendencia a la  descomposIcldn y los f 1uoruros por su elevado - -  
c a r a c t e r  1d n i c o . En los metal es que poseenvàrlos estados de oxj^ 
dacldnel  mdximo poder cata l  f t i c o  corresponde al v a lo r  mâs eleva^ 
do.
Se han examlnado d1versas ser i es  de haluros y se 
ha evaluado su poder c a t a l f t i c o  ( 1 5 ) ( 1 6 ) ,  correspond 1endo gene­
ralmente el  mdximo va lo r  a los haluros de a lumin io  y p a r t l c u l a r ­
mente al c l o r u r o .  Entre los c l o r u r o s ,  el orden de a c t l v l d a d  ca­
ta l  1t i c a  es :
A lC lg >  SbClg> FeClg> TeClg> SnCl^> T1C1^> TeCl^> B I C l ^  ZnCl g
La a l ta capacldad c a t a l f t i c a  del t r l c l o r u r o  de
*8 ■"
aluminio es ,  en ocas iones,  ujria desventa ja  ya que puede o r i g i n a r  
migraclones 1 n t r a -  o In te r m o le cu la r es  de grupos a l q u l l o ,  sustltu^ 
d o n  de halôgenos o descomposiclôn de sistemas h e t e r o d c l  I c o s . 
Estos e fect os  pueden ser generalmente mlnimizados en presencla  
de d is c i v e n t e s  que acomplejen el  t r l c l o r u r o  de a lu min io  t a l  co­
mo el  n i t r ob enceno .
El grado de pureza del t r l c l o r u r o  de a lumin io  es 
un f a c t o r  p a r t lc u la rm en te  Impor ta nte .  Aunque se aconseja u t i l  1- 
zar t r l c l o r u r o  de a lumin io  rec lentemente  subl lmado,  se ha com- 
probado que t raza s  de c lo ru ro  f é r r i c o  aumentan el  re n d im l e n to ,  o 
bie n,  ace ler an  la  reacc ldn ( 1 7 ) .  En o t r a s  ocasiones,  t r azas  de 
agua moderan reacclones v io l e n t a s  d a l t e r n a t iv a m e n t e  ace ler an  
reacclones I n i c l a l m e n t e  l e n t a s .  Por r é g la  g e n e r a l ,  pequehas t r a ­
zas de Impureza b e ne f Ic l a n  la accidn c a t a l I t i c a  del t r l c l o r u r o  
de a lum in io .
Per 1vados de â c i d o .
Entre los d iversos der lvados de âcido usados como 
agentes a c i l a n t e s ,  los haluros de âcido son los mâs re ac t lv o s  y 
en p a r t i c u l a r  los c lor uro s  y los bromuros ( 1 8 ) ,  los cuales pro-  
porcloran los mejores re n d im l e n to s . Por su p a r t e ,  los a n h l d r l -  
dos de âcido neces l tan  dos moles de cata 11zador por mol de an - -  
h l d r l d o ,  proporclonando generalmente peores re n d im l e n to s . Tam­
blen se han u t l l l z a d o  ê s t e r e s ,  âc idos,  1actonas o cetenas aun­
que en mucha menor exten s ion .
Cuando el der ivado de acido posee en pos1 clôn 
un âtomo de carbono t e r c l a r l o ,  desprende mondxldo de carbono.
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o r i g l nando. un ca rb ocat lô n  e s t a b l e .  produclendose una competencla 
e n t r e  a l q u l l a c i d n  y a c l l a c l d n .  Este aspecto serâ d is c u t i do  con 
mâs d e t a l l e  en el apartado I l . l . d .  de esta memorla.
S ustra tos  aromât icos .
Cuando se u t i l l z a n  como sustra tos  benceno o mo- 
noalqul lber .cenos,  los  rendimlentos son generalmente buenos, aun­
que en c l e r t o s  h idrocarburos  (R« n - P r , 1 - P r , t-Bu e t c . )  se pro-  
ducen migraclones de grupo a l q u l l o  en presencla de t r l c l o r u r o  
de a lumin io  ( 1 9 ) .
I l . l . b .  Aspectos m e c a n is t ic o s .
Las reacclones de a c l l a c l d n  de F r i e d e l - C r a f t s  han 
sido obje to  de numerosos estudios con 1ntencidn de determiner  su 
mecanismo. Sorprendentemente, ninguno de e l 1 os ha pod1 do demos- 
t r a r  c laramente que t l p o  de 1ntermedio es el que 1n t e r v 1ene en 
la reac c ldn  y se aceptan var ia s  pos1b11 I d a d e s .
Las etapas de la reacc ldn de F r i e d e l - C r a f t s  pue­
den enumerarse como sigue:
1) In t e r a c c i d n  r e a c t l v o - c a t a l 1zador .
2) P o s t e r i o r  re acc l dn del s us t r a to  aromâtico con el complejo r e -  
a c t l v o - c a t a l I z a d o r , y por u lt imo
3) Evolucidn del carbocat1dn formado en la etapa a n t e r i o r  a los 
productos f i n a l e s .
N a t u r a l eza del complejo r e a c t l v o - c a t a l 1zador .
El conocimlento de la na tu ra le za  de los complejos 
de ad ic idn  e n t r e  el re a c t l v o  y el c a t a l 1zador es esencla l  para 
la determinac idn del mecanismo de re acc l dn.  Hay que a d v e r t i r  que
-10-
aunque el complejo r e a c t l v o - x a t a l 1zador e x i s t a  pre ferentemente  
en una forma,  esta no es necesariamente la e s t r u c t u r a  que I n t e r -  
vlene en l a  re a c c l dn .
Var ias  es t r uc t u r a s  (ver  esquema 1) han sido pro-  
puestas para los complejos r e a c t i v o - c a t a l 1zador e n t r e  haluros de 
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yOMX,
Esquema 1. Posibles  e s t r uc t u r a s  del complejo 
r e a c t l v o - c a t a l I z a d o r  en la  reaccldn de F r i e d e l - C r a f t s .
Estos 1 ntermedios formados por los agentes ac 11 an^  
t e s ,  muestran una e s t a b i 1 Idad mucho mayor que los formados por 
agentes a l q u i l a n t e s .
Los complejos Intérmedios  se han Invest igado a 
t ravés de estudios  espectroscdpicos de sus soluclones ( i n f r a -  
r r o j o  y resonanc 1 a magnética n u c l e a r ) ;  tamblé'n en algunos casos
-li­
en que las sales c r i s t a l  Inas han podldo a 1 si a r s e , se han r e a l l ­
zado determinac iones e s t r u c t u r a l es de rayos X, con lo que se ha 
podldo avanzar en el ccnoclmlento de la oeometr1 a de estos com- 
puestos de a d i c l ô n .
En espectroscopla 1 n f r a r r o  j a , la v ib r a c l d n  corres.  
pondlente al grupo ca rb oni lo  en los haluros de â c id o ,  muestra 
una f u e r t e  absorclôn en la zona de 1800 cm~^. La d i f e r e n c l a  - -  
mâs Importante  en t re  los haluros de âcido y sus aductos con el 
haluro  metâ l lco  MX^. R-COX es el desplazamiento de esta ban­
da.  El Incremento de la f re cue nc la  de absorclôn a 2200-2300  cm~^ 
(en l a  zona de Itrs t r i p l e s  en laces)  es c a r a c t e r l s t i c o  de la for. 
maclôn de un lôn oxocarbenio ^R-Coj  ^ ( 2 1 ) ,  mient ras  que la d1^
minuclôn a 1550-1600 cm~^ ( l a  cual se observa tamblen cuando una 
cetona se combina con un âcido de Lew is ) ,  es a t r i b u l b l e  a la  fo £  
maclôn de un enlace coordinado ent r e  el âtomo de oxigeno y el â-  
tomo m et â l lc o  del aceptor  e le c t r ô n i c o  R-COX MX^
Aunque la  espectroscopla 1n f r a r r o j a  es u t i l  en 
la cl as 1f 1ceclôn de estos complejos, no proporc 1ona generalmente  
la 1nformac1ôn s u f I c l e n t e  para la  asignaclôn de la  e s t r u c t u r a ,  
ya que las bandas a 2200-2300 cm*"^  y 1550-1600 cm  ^ se présen­
ta n f recuentemente juntas  en el espectro;  Cook (22)  suglere  que 
e x i s t e  un e q u i 11 br io  en t re  ambas formas:
[ r- coJ
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y que la  pos lclôn  de este e q u l l l b r l o  depende tanto  del complejo  
estudiado como de las  condiclones exper imental  e s , pudiendo ser - 
desplazadohacla la  forma lôn ica  o hacla la  molecular  u t l 11zando 
un d1sol vente adecuado, pa r t l c u l a rm e n te  en el caso de los c l o r u ­
ros de âc ido .  En los f 1uoruros o en aquë l lôs  casos en que la  - -  
molecula présenta Impedimento e s t ê r i c o ,1 a lôn lc a  serâ la  forma 
predominante.
Ml entras  que tan sdlo una banda de absorclôn c ar a£  
t e r i z a  el lôn oxocarbenio,  en determinados casos seencuentran dos 
bandas en esta reglôn (2200-2300  cm~^). Se ha a t r i b u i d o  (22 )  la
absorclôn a 2300 cm“  ^ a la p a r t i c u l a  rR-CO 1 *  ml entras  que la  se-
-  1 +  
haï a 2200 cm se ha asignado a l  lôn complejo [R-CO. . . Al Cl g] o
a alguna ot ra  uniôn del t l p o  [R-C»o]  [Cl -  Al Cl g] .
Otrcs autores (18)  han sugerido que la absorclôn  
a 2200 cm"^ corresponde a la  e s t r u c t u r a  j^R-CsoJ^ ml entras  que 
asignan la banda a 2300 cm~  ^ a un h fb r id o  de resonane 1 a ent re
+ + H+
R - C H j - O a O — R-CH-^OO — R -C H -O -0
donde prédomina la  forira h1 perconjugada .
Los resu l tados proporclonados por la resonanc1 a 
magnetic? nuclear aumentan la In formaclôn de las  medidas de es­
pect roscopla I n f r a r r o j a  y son par t l c u l a rm e n te  Importantes d e b l ­
do a que estos estudios  se han l levad o a cabo en s o lu c l ôn ,  est^  
do en el cual los compl e jos actuan como 1 ntermedi os en las a d  1^ 
c lo n e s .
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En los espectros  de resonancia magnetica nuclear  
de protôn de d iverse s  f l u o r u r e s  en d is e l u c l ô n  aparecen des t ipes  
de sefiales ce rr espendlentes  a les  pretenes en al grupe carbe-  
n i l e ,  que se han asignade a des es t r uc t u r a s  d i f e r e n t e s  ( 2 3 ) .  La 
serial a & = 4 , 1  ppm es la cerrespe nd iente  e1 iôn execarbenle  - -  
[r-CO]^,  mlent ras  que la que aparece a ^ * 2 , 9  ppm corresponde a 
un cempueste de ceerd lna c l én  a l tamente  p e l a r i z a d e ;  les espectres  
general  mente cent lenen ambas sefiales y e t r a  vez s^ cemprueba que 
ambas especles ceex is te n  Juntas en d i s e l u c l ô n .
Les estudies  de rayes X ( 2 4 ) ( 2 5 )  muestran c l a r a -  
mente la n a t u r a l eza de estes aductes en estade c r i s t a l l n e .  Se 
observa la presencla del cempleje denader -acepter  del t l p e  - -  
[R - C O X M X ^ l  y del par lônico [R-CO]  ^ ’ "°  slende dé­
te c t a b l e s  e t r a s  especles .
De les  re su l tades  de espectremetr fa  1n f r a r r o j a , 
resenancia magnêtica nuclear de proton y rayes X, se deduce que 
en el cempleje 1ntermedie ce ex is te n  ambas fermas,  la lôn i ca  y 
la m o le cu la r .  El predeminie de una u e t r a  depende de la p o l a r l -  
dad del d1sel v e n t e .
Mécanisme de la reacc lôn .
Se han rea l  1 zade numereses estudies  sobre el meca^  
nisme da l a  a c i l a c l ô n ,  sobre t e d e - c l n é t i c e s . Estes e s tu d ie s ,  en 
cemparacién ce n les  real  1zades para e t r es  precesos ergânicos ne 
han side c laramente d e c i ser i es  en la f i j a c l ô n  del mécanisme de 
la a c i l a c l ô n .  Aun cuande excluyen algunas pes1b11Idades mecanfs-  
t l c a s ,  les ôrdenes de reacclôn ebtenides son va l i des  para t rès
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poslbles  meçanlsmos:
a) Reacclôn del su st ra to  aromStlco con el compuesto de oxonlo
,0 :A lC l3
R-C'' + ArH r  R-C-Ar H  ^ R -C -A r+H C l
d i
b) Despiazamlento d i r e c t e  per el  s u s t r a t e  aremât ice  en el cem­
p l e j e  de a d i c l ô n , en el  cual el  (tome m e t â l i c e  estâ  ceer d1nade 
con el halôgene
,0  . H @ O
R-Cf +ArH R-C-ArH--AlCl,------>  productos.
X tA lC l 3
c) Reacclôn del cempueste a r e m i t l c e  con el Iôn a c l l l o
R -C ^ :A ^ C l3_^  R -C =0^A lC ir  
"Cl  ^ ^
0  O A lC h
II +  -  II ^
R-CEO Cl^ Al + A r H R - C -  Ar H - » Al  -------->  R -C -A r+  CIH
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En d 1 sol ventes no polares la ru ta  a)  debe ser la  
p r i n c i p a l ;  la p o s l b l l l d a d  b) se présenta como la  menos probable  
ya que A  H para la  reacclôn
^C l "a: AICI3
es muy a l t t )  (de l  orden de 19 Kcal /mol )  per 10 que la concentra -  
clôn en d is e l u c l ô n  de la u l t ima  especle debe ser muy ba ja .
El mécanisme a t raves  del Iôn a c i l l e  (mécanisme
c ) ) ,  prepueste per Heerwein (26)  es el que geza de mayor acep-
ta c l ô n .
Las In v e st ig ac le nes  1levadas a cabe en la re ac­
clôn en t re  d o r u r e  (e bromure) de benze 11 e u t i  11 zande d o r u r e
(e bromure) de a lumln ie  ceme c a t a l 1zader aper tan  dates 1n te r e -  
santes ( 2 7 ) ( 2 8 ) . En el preple bencene ceme d 1 sol v e n t e , cuande 
el c a t a l 1zader y el agente ac11 ante se encuentran en cant ldades  
equl m e l e c u l a re s , se ebt ienen c l n e t i c a s  de primer orden y mlentras  
que el exceso de ha luro  de Scide no medi f Ica  la  ve lec idad de r e ­
acc lôn ,  el excese de ha lure  de a lumin le  le  aumer.ta enermemente.  
Cuande la misma reacclôn se l l e v a  a cabe en s u l f u r e  de carbone 
cerne d1sol vente se observa que la reacclôn es de primer erden 
en bencene cen le  que la ecuaclôn de velec idad es
v= K[PhH] [Ph-COCl .AlCl j j
cuande se aumenta la  cencentrac lôn 1n i c l a l  del cempleje halure  
de I c i d e - h a l u r e  m et S i l co ,  se observa un l l g e r o  aumente en la
-16
constante de v e lo c i d a d ,  1o que Ind ic a  algun t lp o  de e fe c to  del  
medio. Se ha indicado (27)  que el peso molecular  a parente del  com 
p le j o  es func lôn de la concentraclôn (e l  grado de asoc lac lôn dsl 
complejo aumenta con la concentrac lôn)  y se plensa que la v e l o c i ­
dad de reacclôn aumenta debido a la  mayor r e a c t l v i d a d  de las  mo- 
le cu la s  asocladas .
El hecho de que el exceso de ha luro  met â l l co  aca- 
l e r e  notabiemente la  r e a c c l ôn ,  puede ser debido a la mayor acidez 
del dimero Al^Clg que la  del monômero A lC Ig .  Se ha observado qje 
el aumento de la  po l ar ldad del d1sol vente tamblen aumenta la  va- 
loc ldad de la a c i l a c l ô n .  Debido a la  comple j ldad de los mécanis­
mes de re a c c l ôn ,  e1 estudio de la  I n f l u e n c l a  de la  po la r ldad  da1 
d1sol vente sobre la  ve loc idad apor ta poca ayuda en la  as1gnac15n 
de un mécanisme determinado.
El estado de t r a n s i c l ô n  e n t r e  el e l e c t r ô f l l o  y al 
su s tr a t o  aromât ico ,  puede asemejarse a un complejo o* ( 2 9 ) ( 3 0 )  o 
a un complejo n ( 3 1 ) .  Dewar suglere  el mecanismo:
•E + H
con 10 que la  ve loc idad de sust1tue 1ôn puede ser p a r a i e l a  a la  
estabi  1 Idad del complejo Tt .
La n a t u r a l eza del estado de t r a n s i c l ô n  puede moIX 
f i c a r s e  en funclôn de la el e c t r o f  f l  1 a del r e a c t l  v o , de un complje 
Jo (T a un complejo "n , 1 o cual puede e x p l l c a r  datos experimen-
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t a l e s  de s e l e c t i v I d a d  p o s l c l o n a l .
En la I n t e r a c c l ô n  del e l e c t r o f l l o  con el s u s t r a ­
to a ro m â t ic o ,  se forma en primer lugar  un complejo dêbl l  reac -  
t l v o  s u s t r a t o  ( 3 2 ) ,  cuya formaciôn es to ta lmente  r e v e r s i b l e  y 
no conduce a productos de s u s t i t u c i ô n . Se ha demostrado por es-  
tud ios  espectroscôpicos  ( 3 3 ) ( 3 4 )  que la  n a t u r a l eza aromâtica no 
se ha perdido en el c i t a de  complejo.  Como el re a c t i v o  se encuen-  
t r a  proximo a l a  d i s t a n c i a  de en la c e ,  el o r b i t a l n  aromât ico ocu-  
pado de mayor energfa  solapa con el o r b i t a l  vacio del e l c t r ô f i l o  
formando un en lace  de dos e le ct ro ne s  y t rès centres (complejo n ) 
La ap e r t u ra  del enlace de t r ès  centres  (ver  esquema 2) en el iôn 
aronio  conduce a un iôn aren io  t r i v a l e n t e  (complejo c  ) y este - 
obl ig e  a l  e l e c t r ô f l l o  a e n t r e r  en una determinada posic iôn en el  
a n i l l o  ( e f e c t o  d i r e c c i o n a l ) .








Esquema 2. Formaciôn del complejo jt .evo luc iôn al complejo cr y 
formaciôn del produc to f i n a l .
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Cuando la reacclôn se 11eva a cabo con e l e c t r ô f l -  
los r e l a t l v a m e n t e  dé b i le s  o con süs t ra tos  aromét icos poco bâsicos  
el estado de t r a n s i c l ô n  se a lcanza mas tarde  en la  coordenada de 
reacc lôn asemejandose al complejo (T. En reacclones con e l e c t r ô -  
f l l o s  f u e r t e s  o con sü st ra tos  aro mi t ic os  muy bâs icos ,  el estado 
de t r a n s i c l ô n  se a lcanzarâ  a n te s ,  siendo su n a t u r a l eza mâs prô-  
xlma a la  de un complejo n  .
en
Coordenada de reacciôn
Figura 1 . - Ctrvas de energ la potencl a l  en reacclones:
a)  con estado de t r a n s i c l ô n  t lp o  co mp le jo %
b) con estado de t r a n s i c l ô n  t l po  complejo cr
Respecto al e fe ct o  d i r e c c l o n a l ,  la considerac lôn  
de la s i m etr f a  del o r b i t a l  molecular  mâs a l t o  ocupado (HOMO)
1nvolucrado en la  In t e r a c c l ô n  con el e l e c t r ô f l l o  es bastante  1n-
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d ic a t l v a  ( f i g u r a  2 ) .
Figura 2 S im et r fa  del HOMO del to lueno.  Las f léchas Ind lcan  
la poslble d i r e c c l d n  de ataque del e l e c t r o f l l o .
Como la  In t e r a c c lô n  solo puede o c u r r i r  en enlaces  
fornados por o r b i t a l e s  del mismo signo ( 1 - 2 , 1 - 6 ,  3-4 y 4-5  pe- 
ro no en 2 -3  y 5 - 6 ) ,  el  ataque en 1 -2  o 1-6 solo puede conduclr  
a o r to -  s u s t i t u c iô n ,  ml entras  que en 3 -4  y 4-5 a para-  s u s t l t u -  
clôn (y menos a meta- s u s t i t u c l ô n ) .
Puesto que la para-  s u s t i t u c i ô n  e s t a b l l 1zarô mâs 
los lones a r e n i o ,  en reacc lones con estado de t r a n s i c l ô n  t l p o  - -  
complejo (T, se obt end r ln  preferentemente  compuestos para-  s u s t l -  
tu ldos ,  ml en t ras  que en aquel las  reacclones donde el estado de 
t r ans ic lô n  sea del t l p o  comple joTt ,  se Incrementarâ la propor-  
clôn de Isomero o r t o .
En resumen, se acepta ,  en g e n e r a l , que cuando un 
e l e c t r ô f l l o  débl l  ataca a un sus t ra to  aromât ico,  el estado de t r a £  
s 1 c Iôn es proximo a un complejo <r ; la natura l  eza del complejo - -  
cuando el e l e c t r ô f l l o  es f u e r t e ,  es menos c l e r t a ,  hablendose pro-
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puesto en este  caso tanto  complejos <r como complejosTt (35)  aun-  
que la  h l p ô t e s l s  del compiejon mantenida por Olah,  ha perdido  
fuerza  u lt imamente (36)  en favor  de la  formaciôn del complejo <r 
en todos los casos.
11.1 .c .C arâ c te r  r e v e r s i b l e  de la  a c i l a c l ô n  de
F r i e d e l - C r a f t s .
La reacclôn de a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s  se coji 
sidera  generalmente como un proceso I r r e v e r s i b l e ,  de al ta s e le c -  
t l v l d a d  y l i b r e  de Is om e r lz a c l on e s . Ex is ten  c la r a s  ev Ide nc ias  de 
que esto es una v i s l ô n  bastante  s i m p l is t e  del problema.
La razôn de que mlentras  que la a l q u i l a c l ô n  es 
siempre un proceso r e v e r s i b l e ,  la  a c i l a c l ô n  no 1 o sea,  ra d ic a  en 
la  e s t a b i 1 1 zaclôn por resonancia en t ré  el grupo a c i l o  y el nucleo 
aromât ico ( 3 7 ) .  SIn embargo,si  el  grupo a c i l o  estâ despla zado- -  
fuera  del piano del a n i l l o  aro mât ico ,  debido a la presencla de 
o r t o -  s u s t i t u y e n t e s , se reduce la e s t a b l l I z a c l ô n  por resonancia  
y la  a c i l a c l ô n  se hace r e v e r s i b l e  ( 1 ) ( 3 8 ) ( 3 9 ) .  A s f ,  mlent ras  que 
la  acetofenona marcada con ^^C en el carbono c a rb onf 1 I c o , t r a -  





no conduce a 1 ntercamblo d e l  grupo 1 sotôplcamente marcado por el 
que no lo e s t â ,  cuando la  misma reacclôn se l l e v a  a cabo con ace  ^









Tamblen se ha comprobado (40)  que la  a c i l a c l ô n  
de 2 , 3 - dime tox1to lueno en Scldo p o l 1f o s f ô r i c o  (PPA) es un pro­
ceso r e v e r s i b l e .  A s l ,  6 - 1 sobut1ro1 1 - 2 ,3 - d I m e to x 1 t o i ueno se I s o ­





El proceso Inverso no se ha conseguldo.
Numerosas o r l en ta c lo nes anômalas en ac l l a c lo n e s  
de sistemas p o l l c f c l l c o s  se han In tentado e x p l l c a r  en base a una 
r i p l d a  r e v e r s l b l l I d a d  (c in et lc am ente  c o n t r o l a d a ) y una le n ta  - -  
1 r r e v e r s i b i 1 Idad ( termod1 namicamente c o n t r o l a d a ) de l a  a c i l a c l ô n  
( 4 l ) ( 4 2 ) .  Estas Ideas se han comprobado en algunos casos (43)  pero 
no en ot ros  ( 4 4 ) .
Reclentemente se ha Indicado (2 )  que la revers 1-
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b l l l d a d  puede o c u r r i r  Inc luso en ausencia del e f ec t o  de despla -  
zamlento fuera del piano del grupo carb onl lo  por o r t o -  s u s t i t u ­
yentes . El experlmento se ha l levad o a cabo con f l uo re nonas .
y
Tanto si se parte de 1 - f 1u or -9 -H - f 1u o re n -9 -o n a  ( I )  
como de 3 - f 1 u o r - 9 - H - f l u o r e n - 9 - o n a  ( I I ) ,  t ra tando con PPA a 140“ 
durante var i as  horas se l l e g a  f ina l men te  a una d i s t r l b u c l o n  de 
1scmeros I / I  I de 8 / 9 2 ,  mantenlendose êsta r e l a c l ô n  constante con 
el t iempo. Es de r e s a l t a r  1a 1ndependencia de la  composlclon f i ­
nal de la  mezcla respecto al Isomero de que se p a r t e ,  en contras­
te con las  Isomerizac lones de n a f t 1 1 cetonas (y o tros  sistemas sj. 
ml 1 ares ) que solo se producen en la d 1 recc 1 ôn ( 3 9 ) .
Los autores declaran  haber e le ç id o  f luorenonas p^ 
ra este ensayo por las s ig u le ntes  razones:
a)  Hay una sorprendente p r ef e r enc ia  de la para s u s t i t u c i ô n  so­
bre la orto s u s t i t u c i ô n  e l e c t r ô f 11 a en compuestos aromâtlcos  
f l u o r s u s t i t u l d o s  ( 4 5 ) .
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b) La molêcula de 9 - H - f 1uorepona es p la na ,  su grupo c a rb onl lo  no 
estâ desplazado fuera  del piano,  y
c)  Hay una s i m l l l t u d  de tamaMo en tre  el âtomp de f l u o r  y el  de 
hidrogeno, por lo que la  In t r od ucc lâ n  de un âtomo de f l u o r  en la  
posic lon  or to  respecto al grupo carb onl lo  no co ns t i tu ye  ina  per-  
tur bac lô n e s t ê r i c a  de I m p o r t a n c l a .
Se puede c o n c l u i r ,  que l a  r e v e r s l b 1 1 Idad en l a  a-  
c l l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s  no es un suceso f rec uen te  aunque no 
por e l l o  debamos d e j a r  de tomarlo en cons ide rac lôn.
I l . l . d .  Reacclones de F r i e d e l - C r a f t s  con haluros  
de âcido o<.o<-dial  q u i l s u s t i t u l d o s  .
Cuando la  a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C ra f t s  se l l e v a  a 
cabo con haluros de âcido o( ,cc -d 1 a l q u 1 1 s u s t 1 t u 1 dos, son posibles  
dos caminos de reacc lôn ( 4 ) ( 5 ) ( 4 6 ) ( 4 7  ) .
a)  El1m1naclôn de monôxido de carbono, or 1 g 1nando el correspon­
d le n te  h1 drocarburo :
R -Ç -C O X  + I
C I3AI R . co
b) Formaciôn de la  cetona or ig i nad a por a ta que "normal" .
r I cox .  f l
k  w 'A,
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La formaciôn del h idrocarburo es deblda a la  per -  
dlda de monôxido de carbono a p a r t i r  del complejo en t re  el ha luro  
de âcido y el c a t a l 1 z a d or , orlglnandose un carbocat lôn  a s t a b l e ,  
el cual ataca al  sus t ra to  aromâtico segôn el s ig u le n te  esquema:
+
CR3 -COCI ^  AICI3   i-jcR j-C o ]  — R^C' -k CO
+ AICI3
R 3 C + A rH  —  RjC-Ar  H
La reacclôn de e l l m in ac lô n  de monôxido de carbono 
a p a r t i r  de c lo ru ro  de p i v a l o l l o ,  c a t a l I z a d a  por t r i c l o r u r o  de 
a lu m i n io ,  es de primer orden con respecto a la  concentrac lôn de 
clo ru ro  de âcidc y de segundo orden respecto a la  concentrac lôn  
de c a t a l 1zador (48)  y contrar lamente  a To que ocurre  en la  s i n -  
t e s l s  de ce to nas, la  constante de ve loc idad no se modi f ica  con
la r e l a c l ô n  molar c a t a l 1 za d o r /c l o r u r o  de âc ido.
Se ha comprobado que la  veloc idad de la reacc lôn
de e l l m in ac l ôn  de monôxido de carbono (48)  aumenta con la  tempe-  
r a t u r a  y con la po la r ldad  del d 1 sol v e n t e . Es probable que la  etapa  
déterminante  de la  ve loc idad sea la formaciôn del complejo ent r e  
el t r i c l o r u r o  de a lumin io  y el c loru ro  de âc ido.  Aunque l a  vel ocj_ 
dad de e l l m in ac lô n  de monôxido de carbono es 1 ndependlente del h1_ 
drocarburo a s u s t i t u i r , no ocurre lo mismo con la  ve loc idad de la  
a c i l a c l ô n ,  de este modo es poslb le m o d i f i ca r  la r e l a c l ô n  a c i l a c l ô n  
/ a l  qui 1 a d  ôn var lando el h idrocarburo a s u s t i t u l r .
Respecto a la I n f l u e n c l a  de la na tu ra le z a  de los 
grupos R en la ve loc idad de descarboni 1 a c i ô n , hay que 1ndicar  que
-25
si R es a l q u i l o *  la  descomposicidn del iôn [cRg-Co] *  es comparatif  
vamente r â p i d a ,  mientras  que si R es halôgene.  por ejemplo c l o r e ,  
el e fe ct o  - I  de ëste Glt imo reduce considerablemente la velocidad  
de descomposiciôn ( 4 ) .  Si R es e t i l o  en vez de m e t i l o .  la v e l o c i ­
dad de el imi naciÔn de maiioxido de carbono aumenta del orden de 3 
a 4 veces por cada grupo e t i l o  in t r od uci do  ( 4 9 ) .  La in t rodu ciô n  
de f e n i l o s  tambien o r ig i n a  a l t o s  rendimientos de monôxido de c a r ­
bono ( 4 ) .  Hay que hacer notar  que las  condiciones experimental  es 
in f l u y e n  enormemente en la  cant idad de monôxido de carbono ^ l i m i -  
nado.
Post er i ore s  estudios  (50)  han puesto de m a n i f ie s -  
to la necesidad de que el carbocat iôn  que se forma sea p iano. En 
aquel los  casos en que dicHo iôn carbonio estâ r e s t r i n g i d o  a una 
geometria no p l a n a r ,  debido a la  presencla de una es t r uc t u r a  r i - 
gida (apocanf ano 1- ( I I I ) ,  norbornano 1- ( I V ) ,  bi c i e l  o [ 2 , 2 , 2 ] -  
octano 1 , 4 -  ( V ) ,  1 - m e t i 1- c i c i o p r o p i 1o- ( V I ) ) ,  no se observa e l i - 
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cetona norma1 de a c i l a c l ô n .
Si n embargo, no todos los grupos c 1oro carb on i1o 
situados en cabeza de puente son e s t a b l e s . AsT, en anâlogas con­





de monôxido de carbono,  el  c lo ru ro  de d eca l i n - 9 -c arb on11o  ( V I I I )  
un 80%; el c lo r u r o  de l - m e t1 1 - c 1c l o p e n t1 1 c a r b o n i l o  ( I X )  un 70%,
COCl
VIII IX X XI
el de exc-2-met1 l “ norborn1 Ic a r b o n i l o  (X) un 85% y el  correspondlei i  
te endo- ( X I )  un 80%.
La razôn de e l l o e s t r i b a  en la mayor p o s l b l l ld a d  
de estos compuestos de formar un carbocat lôn  piano (o cuasi p ia n o ) .
En la  mayor la de los casos es f rec uen te  encontrar  
como productos de reacclôn mezclas de h idrocarburos y cetonas.  La 
formaciôn de uno y o t r a  v iene  representada por el s ig u le n te  esque. 
ma :




^Cl ■ A lC lj
+ Al Cl^ rapide
0-c:
+ ..AlCl^
0=c + R % • Al Cl,
. /R
''Ar
0 -Ç ^ + A IC I3 + Cl"
Esquema 3
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La proporc iôn r e l a t l v a  e n t r e  h idrocarburos  y ce­
tonas v iene  condicionada por la  ve loc idad de a c i 1 a c i ôn, la  cual  
viene determinada a su vez por el grado de a c t i v a c i ô n  del  s u s t r a ­
to aromât ico .  A s f ,  en las a c i l a c io n e s  de an iso l  se obt ienen a l t os  
rendimientos de cetona (con c lo ru ro  de p i v a l o f l o  en ê t e r  de pe­
t r o l  eo se obt i ene  un 80% de p-metox ipi  va 1 ofenona, siendo el ren-  
dimfento de monôxido de carbono del 6 %), mientras que en las a c i -
V  \V o C H 3 +  CHj-G-COCl — CH3 0 - ^ /  \V cO C -C H 3
\ = y  CH3 \ z z = /  CH3
8 0 %
1 aci  ones de benceno, e l « p o r c e n t a Je de h idrocarburos  es mayor (so lo  
se obt iene  cetona cuando se u t i l i z e  benceno en exceso como di sol - 
v e n t e ) .
Cuando la  a c i la c i ô n  se r e a l i z e  sobre al qui 1bencenos, 
se obt ien e  una mezcla de h idrocarburos  y cetonas en proporciôn va^  
r i a b l e ,  dependi endo el porcenta je  de monôxido de carbono e l i m i  na­
do de las  condiciones expérimenta les  - - d i  sol vente . temperature  ,cojn 
c e n t r a c i ô n , ve loc idad de a d i c i ô n . e t c . - - .  En eue 1 quier  caso el ren 
dimiento  de monôxido de carbono cuando el c lo ru ro  de p i v a l o f l o  se 
hace reacc iona r  con al  qui 1bencenos es supe r io r  al  50%.
En ninguno de los casos c i tados  en la b i b l i o g r a f i a  
se ind ica  la  a p a r i c i ô n  de productos de t r a s po s ic i ô n  en el grupo 
a 1 qui 1 carbonio como el que indicamos en el présente t r a b a j o ,  en 
el cual estudiamos la  v a r i a c i ô n  tanto en la n a t u r a l eza como en la 
proporciôn de los prcductos f i n a l e s ,  o r i g i nad a por modi f i c a c i ô n
-28
de las condiciones expér imenta les  y la causa de la a p a r i c i ô n  de 
dichos productos de t r a s p o s i c i ô n .
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I I . 2.  ISOMERIZACIOW DE CETONAS POR CATALISIS AC I DA.
La Isoraer lzacion de cetonas, c a t a l f z a d a  por I c l -  
dos segun el esquema:
? i
G* CO-R^ ' R^- G- CO- R^
R3  R3
es un proceso conocldo desde hace ahos. Favorsky (51)  en 1926,  
reseha la  1 somerlzaclôn de 1 s o b u t i ro fe n o na , la  c u a l ,  por t r a t a -  
mlento con c lo ru ro  de cinc  a a l t a s  te m per atu ras , se transforma en 
3 - f e n i 1- 2 - b u t a n o n a .
# Cl2 Zn
Ph-CO-CH-CH. -------------^  Ph-CH-CO-CH,
I 3 320« I 3
CH3  CH3
Poster lormente  se han des c r l t o  numerosos casos de 
Isomerizaclones s l m i l a r e s  en las c u a les se ha hecho un exhaust ive  
a n i l i s i s  de los posibles  mecanismos de re acc i ôn.
Las condiciones en que se produce la i somerizaclôn
dependen del grado de s u s t i t u c l ô n  de los r a d ic a l e s  unidos al c a r ­
bono c a r b o n f I i c o . Asf ,  t r a ns c u rr e  a temperatura ambiente si dicho 
carbono estâ unido a uno cua terna r  lo (7 ) ( 8 ) ( 5 2 ) ,  a mayor temperatu. 
ra si el  c i t ado  carbono es secundario (53)  y solo se produce en 
condiciones extremes si la cadena no estâ rami f i  cada . En g e n e r a l , 
las reacclones se han l levado a cabo con âc i dos minéra les fue r t es
0 con âc i dos de Lewis (C lgZ n, C l^Al )  s 1n d 1 sol v e n t e .
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Con obje to  de I n t e n t e r  e x p l l c a r  como se produce la  
r e a c c l ô n , se han propuesto var l os  mecanismos (v e r  esquemas 4 y 5 ) ,  
los c u a l es los podemos c l a s i f l c a r  en dos t i p b s :  s in migraciôn de 
la  funclôn oxigenada (Mecanismo 1) o con e l 1 a (Meçanlsmos 2 a 5 ) .  
Son numerosos los ejemplos encontrados en la b i b l i o g r a f i a  j u s t i -  
f icados a t raves  de uno u ot ro  t i p o  de mecanismo, o b ien ,  que im- 
p l i c a n  competencia en t r e  ambos. A s l ,  cuando se t r a t a  ( 7 )  2 , 2 , 4 , 4 -  
t e t r a m e t i 1-3-pentanona (marcada con ^^C en el carbono c a r b o n f l i c o )  
con âcido s u l f û r i c o  a temperatura ambiente,  se obt iene  3 , 3 , 4 , 4 -  
t e t r a m e t i l - 2 -pentanona con el ^^C en posiciôn  2 , lo cual solo se 
j u s t i f i c a  a t ravês  del mecanismo I .
C H , C H , ^ CH, CH,
C H ,-C -C O -C -C H , ---------------►  C H ,-C — C -C O -C H ,
^ I ♦  I ^ ^ I I *  ^
CH3 CH3 CH3CH3
Si n embargo, o tros  casos, como el cambio de mar-  
caje observado cuando la  benzopinacolona marcada se somete a las  
mismas condiciones de reacc iôn ( 5 4 ) :
*   ^ so H C.C.
Ph-CO-C- Ph ------------------- — Ph-CO?C- Ph
I I
Ph Ph
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En ot r as  oca si ones se ha encontrado competencia en­
t r e  ambos t ipo s  de meçanlsmos. Asf ,  Zalesskaya y Remiz<va (5 5 )  en­
cuentran que t r a tando pi va 1 ofenona (marcada en el arbono carbonf-  
l i c o )  con âcido p e r c l ô r i c o ,  se obt iene  una mezcla de las dos posi-
CH,-C-CO-Ph ------- — CH,-CO-X-Ph + CH,-CO-X-Ph3 I •  j  I ' * 1
CH3  CH3 CH3
60% 60%
bi es cetonas isdmeras,  con marcaje tanto  en el carbono c a r b o n f l i - 
CO como en el carbono c u a t e r n a r i o .
Es de r e s a l t a r  el  hecho de que cuando la reacc iôn  
se l l e v a  a cabo en di soi ventes aromSticos ,  no se observan produc­
tos de ataque de cua lq u ie ra  de los carboca t i  ones formulados como 
intermedios  a dichos süs t ra tos  aromât icos,  lo cual ser f a de espe-  
r a r  en presencla de c a t a l i  zadores âc idos.
Por o t ra  p a r t e .  Calas y Gi ra l  ( 5 6 ) ( 5 7 )  han es tu -  











La reacclôn la han l levad o a cabo a 140° ,  con t r i ­
c lo ru ro  de a lumin io  o con âcido s u l f û r i c o ,  en ausencia de di soi -  
ven te .  En general  se observa i nversiôn de i a co nf ig ura c iô n  en ei 
carbono unido ai grupo c a r b o n l l o ,  acompahada en l a  mayoria de los 
casos de una racemizac iôn impor ta nte .
Estos dos û i t imos hechos pueden hacer aconsejabie  
una re v i s i ô n  de los mecani smos postuiados a t r aves  de c a r b o c a t i o -  
nes, haciendo qui zâ recomendabi e la toma en considerac lôn de ai - 
gûn mecanismo de t ipo  concertado.
Por u l t imo cabe i n d i c a r , que en la isomer izac iôn  
de ai q u i i - a r i 1 -cetonas c a t a l i  zada por âc id os ,  se présenta ot ro  
aspecto i n teresante  : cuando se pueden obtener va r ios  isômeros, ei 
producto de reacciôn es siempre aquel etr ei  cual ei grupo a r i  i o y 
la funclôn ca rbonl i  ica no estân conjugados ( 5 8 ) ( 5 9 ) ( 6 0 ) .
Oiversos autores  ( 5 5 ) ( 6 0 ) ( 6 1 )  ci  tan la  is om er iz a ­
ciôn de p iva iofenona a 3 - f e n i 1 - 3 - m e t i i - 2 - b u t a n o n a  en d iverses  con­
d ic iones  (con âcido p e r c l ô r i c o ,  âcido p o i i f o s f ô r i c o  o t r i c l o r u r o  
de a lum in io)  con rendimientos que va r i an  segûn las  mismas.
 - f \ t Ç"3 CO-CH-
Zalesskaya y Remizova (55)  1ndican que la isomer l -
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zaclôn es c u a n t i t a t i v a  con âcido p e r c lô r i c o  de1 70% durante 25 
horas a temperatura  ambiente,  encontrando a t ravês  de marcaje - -  
1s o t ô p l c o , un 40% de migrac iôn de funclôn oxigenada.  Monpet i t  y 
c o l .  (60 )  l l e v a n  a cabo la  reacclôn con t r i c l o r u r o  de a lumin io  
a 140° y 10 minutos ô 60° y 48 horas ,  sin mâs In d i c a c l o n e s . Por 
Gltimo Fry y Juge (61)  t r a t a n  la p iva iofenona con un sopor te sô-  
11 do de âcido p o l 1f o s f ô r i c o  (SSPA) a 360° ,  observando la ap ar1 - -  
clôn de productos de c ic l o d e s h i d r a t a c l ô n  segün el esquema 6 .












Esquema 6 . -  Tra tamiento de pi va 1ofeno na con SSPA
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Como se puede a p r e c l a r ,  las extremas condiciones  
experimental  e s , conducen en este  u l t imo caso a gran numéro de pr£  
ductos (ademâs de los resetlados se forma l - m e t 1 1 - n a f t a l e n o  (3%),
1 - m e t n -1 ndano ( 6 %), 2 - m e t l l - n a f t a l e n o  y 3 - f e n l l - 3 - m e t 1 1 - 2 - b u t a ­
nona (13%)) debido,  p r i n c l p a l m e n t e , a reacclones secondaries t r as  
la  1 somerlz a c l ô n .
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1 1 .3 .  REACCIONES DE HIDROCARBUROS CON MONOXIDO DE
CARBONO.
Los h idrocarburos  saturados C^H^ reacclonan con 
monôxido de carbono bajo p re s lô n ,  dando lugar  a t r es  t ipos  de - -  
productos ( 9 ) ( 6 2 ) :
a )  âcidos CjjH^_jCOOH.
b) cetonas .
c) cetonas
La reacc lôn se ha expl lcado (9 )  a t ravês  de un 
mecanismo en el cual un carbocat lôn  reacciona con monôxido de - -  
carbono bajo la  I n f l u e n c l a  del c a t a l 1z a d or :
RH =  R+ 
+ H"
R"*" + CO I^ R—C~ 0 * ™ -  R-C—^
SI el h idrocarburo posee âtomos de carbono t e r -  
c l a r l o s ,  ês te reacc i  ona a temperatura ambiente,  dando lugar  a los
t re s  t ipos  de productos a ) ,  b) y c ) .  SI el h idrocarburo  t i e ne  so­
lo âtomos de carbono pr imar los  y secundar los,  neces1 ta tempera t u ­
ras super lores  y no se obt ienen cetonas del t l p o  b ) .
Cuando el Isobuteno se t r a t a  con monôxido de car,
bono a preslôn e leva da ,  se o b t l e n e ( 6 3 ) ,  âcido p i v â l l c o  ( X V I ) ( 1 % ) ,
3 -met11-2 -butanona ( X V I I )  (31%) y 2 , 2 , 5 - t r I m e t l 1-2-hexanona ( X V I I I )  
(4%).
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(CH^)3C-C00H (CH3)2CH-C0-CH3 (CH3)^CH-CH^-C0-C( CH^)
XVI
3 ' 2 ' ' " ----------3
XVII
3 '2 '" ' '" '2  
XVIII
3'3
La a p a r l c l o n  de los c i t ados productos podrfa jus 
t i f l c a r s e  segdn el esquema 7:
-  H








A p a r t i r  del  intermedio XIX se j u s t i f i c a  la a pari  
cion de los productos f i n a l e s  segun eL esquema 8 ;
+ cr







Se observa fac l lraente  que el iôn a c l l l o  ( X I X ) ,  es 
el mlstno Intermedio  que aparece en las a c l l a c l o n e s  de F r l e d e l - -  
C ra f t s  con c l o r u r o  de p i v a l o l l o :
+ —
{C H 3 )3 C -C 0 C I + A IC I3  (CH3)3C-CO AlCl^
Segun todo I 0 expuesto a n t e r i o r m e n t e , 1a a p a r l c l o n  
en la rea cc lon de F r i e d e l - C r a f t s  ent r e  c l o r u r o  de p i v a l o f l o  y su^ 
t r a t o s  aro mi t icos  de cetonas del t i p o  A r - C (M e) 2 -C0 -Me, puede de-  
berse ,  0 bien a una Isomer lzac ldn de la  cetona formada por ataque  
normal del Ion a c l l l o  X IX ,  ArCOCMe^, segun alguno de los esquemas 
propuestos para la  Isomer lzac ldn de cetonas por c a t a l l s i s  âcida  
, 0 b1_en a p a r t i r  del ca t i on  XX por ataque de este al a n i l l o  a r o -  
ml t ic o  .
I I I .  EXPERIMENTAL
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I I l . l .  HATERIAIES Y HETODOS.
Procedlmlentos c ro m ato gr l f ic os  ;
En la  separac lôn,  a ls la m le nt o  y p u r l f l c a c l d n  de los 
d 1 versos productos de reacc ldn asT como en la va lor ac l dn  de las  d 
versas muestras,  se han u t l l l z a d o  las  tecnicas c r o m a t o g r i f l e a s .
Los m a t e r i a l  es y mêtodos u t i l I z a d o s  son los s igu le n te s  :
Cromatoqraf fa  en columna.
Adsorbente:  gel de s i l i c e  G ( t l p o  6 0 ) .  Merck.
E lu y e n te s : se Ind ica  en cada caso.
Cromatoqraffa en capa f i n a .
Se u t i l I z a r o n  croma to fo l los  Merck Al de s l l l c a g e l  
F-254 de un espesor de capa de 0 ,25 nm.
El estudio  de las  plaças se ha l leva do  a cabo con 
una lâmpara de UV de 254/366 nm.
Cromatooraf ta  q a s -1 1quIdo (C6 L) a n a l f t l c a .
Los a n â l l s i s  se han rea l  1zado en un aparato Hewlet t -  
Packard 5750 y en un Perkin-E lmer  Sigma 3 acoplado a un mlcropro-  
cesador de detos Perkin-Elmer  Sigma 10, provis tos  ambos cromatôgr^  
fos de d e te c to r  de lo n iz ac lô n  de l lama y empleando Nitrogeno como 
gas p or ta dor .
Cromatoqraffa q as -11quido p r e p a r a t i v a .
Se ha rea l  1zado en un aparato Perk in-E lmer modelo 
F-21 p r ov is to  de d et ect o r  de lo n iz ac lô n  de l lama y empleando N i ­
trogeno como gas por tador .
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Têcii lcas esp ectr oscôpic as .
Espectros IR.
Se han l levad o a cabo en un espectrofotômetro  de 
doble haz Perki  n-Elmer modelo 257 , generalmente en p e l l c u l a  H q u j .  
da 0 en p a s t i l l a  de BrK. Se Ind ican en cada caso las  bandas mâs ca^  
r a c t e r f s t i c a s ,  In tens idad de las  mismas, nûmero de ondas y su a -  
slgnaclôn e s t r ü c t u r a l .
Espectros de ^H-RMN.
Se re a l  1zaron en un aparato Var lan T-60-A de 60 MHz 
Se Ind ican los desplazamientos en la  escala S , m u l t l p l I c i d a d  de 
las  sehales ( s= s i n g l e t e ,  d» d o b l e t e ,  t»  t r i p l e t e ,  m= m u l t l p l e t e ) , 
numéro de protones (deducidos por I n t e g r a c l ô n )  y la aslgnaclôn  
e s t r u c t u r à l .
Espectros de masas.
Se han ré g is t r a d o  con un aparato Var lan  MAT-711,  
los resu l tados se expresan en funclôn de la r e l a c l ô n  m/e para los  
piccs mâs Importantes  y la Intens idad de los mismos con el % de la  
a l t u r a  respecte a la del pico base.
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I I I . 2.  REACCIQNES DE ACILACION DE FRIEDEL-CRAFTS.
2 . a .  Reacclon de benceno con c lo rü ro  de p i v a l o f l o .
2 . 4 . 1 .  A ls lamlento  e I d e n t l f I c a c l ô n  de los produc­
tos de re a c c l on .
En la rea cc lon en t re  benceno y c lo ru ro  de p i v a l o f ­
lo  se ha detectado la presencla de los s i gu le n te s  productos:
XXI :  t e r b u t i 1benceno.
X X I I :  1 , 3 -  d 1 t e r b u t i 1benceno.
X X I I I :  1 , 4 -  d 1 t e r b u t i 1benceno .
XXIV: p - t e r b u t n  p i v a l o f e n o n a .
XXV: p iv a lo fe no na.
XXVI: 3 - f e n l l - 3 -met 11- 2 - b u t a n o n a .
Als lamlento  e I d e n t l f I c a c l ô n  de t e r b u t i 1benceno ( X X I ) ,  1 , 3 - d 1 t e r ­
but i  1 benceno ( X X I I )  y 1 . 4 -d 1 te r bu t l lb e n c e no  ( X X I I I ) .
El a ls l a m l e n t o  e I d e n t i f I c a c l ô n  de los c i t ad os pro­
ductos se ha l levad o  a cabo a p a r t i r  de la  reacclon ent r e  benceno
y clorur'o de p i v a l o l l o ,  con t r i  cl  oruro de a lumin io como c a t a l l z a -
dor ,  u t i 1 1 zando nit rometano como d 1 sol vente (en estas cond1 c 1 ones 
1 ades carboni 1 aclôn es t o t a l ,  obteniendose unicamente h ldrocarbu -  
ros en la  mezcla de r e a c c l o n ) .
CMeg
Me NO2




En un matraz de t rès  bocas de lOOcc. de capacidad,
pro v is to  de sistema de a d l c l ô n ,  a g l t a c l ô n  meçâ.n1 ca y r e f r i  gérante
de r e f l u j o ,  con todas las s a l ld as  a 1 e x t e r i o r  proteg idas  con tubos
de c lo ru ro  c â l c i c o ,  se colocan 4 ,12  g. ( 0 ,0 52  moles) de benceno* ,
anhidro y exento de t l o f e n o ,  y 7 ,10  g. (0 , 053  moles) de t r l c l o r u -  
* *
ro de a lumin io  , d is u e l t o s  en 9 m l .  de n i t ro m et ano ; a con t ln u a -  
clôn y a tempëratura àmblente se aMaden 1 entamente sobre la mez­
c la  de reacclon 4 ,85  g. (0 , 0 4 0  moles) de c lo rur o  de p i v a l o l l o * * * ,  
rec lentemente  d e s t i 1 ado (t iempo de a d I c l ô n : 1 0 0  minutes ) .
Una vez f 1n a l 1zada la a d l c l ô n ,  se Int roduce el ma­
t r a z  de reacclôn en un baflo termo sta t i zado a 70 ® (A T=  - 0 ,5®)  
mantenlendose en el mismo, siempre con f u e r t e  a g l t a c l ô n  durante 6 
horas.  A cont lnuac lôn la  masa de reacc lôn se e n f r i a  con h i e l o - s a l  
y se h f d r o H z a  con âcido c l o r h t d r i c o  al  10%. Se decanta la fase o£ 
gânica y se ex t r ae  la acuosa con ê t e r ;  la  combinaclôn de ext r act o s  
etéreos se lava suceslvamente con agua, so lu c 1 ôn saturada de b i c a r ­
bonate sôdico y nuevamente con agua hasta pH neut re ,  secandose a 
cont l  nuac Iôn con s u l f a t e  sôdico a n h i d r o . Tras e l l m i n a r  el d iso lve j i  
te a preslôn red uci da ,  se obt ienen 3,87 g. de crude de reacclôn  
el cual es anal 1zado por espectroscopla IR (no observandose absor-
p u r l f I c a d o  segûn Vogel pg. 173 ( 1 9 6 2 ) .
Riedel-Haden AG, pureza 98%.
Se ha u t l l l z a d o  en unas ocasiones preparado segun (65)  y en 
otras  Mer ck ,98% de pureza.
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clôn en la  zona c a r b o n f l i c a )  y por cromatograf fa g a s - l l q u i d o  (CGL) 
encontrandose la apa r l c l o n  de t rès  picos a 2 ,2  minutes ( 6 8 %), 5,1  
minutes (16%) y 7 ,5  minutes (15%) r e s pec t l vam en te .
La mezcla de productos se séparé mediante cromatogra-  
f f a  g a s - l l q u i d o  p r e p a r a t i v a * * , I d e n t l f i c a n d o s e  les  compuestos sepa-  
rados mediante espectroscopla  IR ,  RMN-^H y EM como t e r b u t i 1benceno 
( X X I ) ,  1 , 3 - d 1 t e r b u t n  benceno ( X X I I )  y 1 , 4 - d1 ter but i !benceno ( X X I I I )  
res p e c t l v a m e n te .
Las c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscôpicas de los produc­
tos seMalados son las s i g u l e n t e s :
t e r b u t i 1benceno (XXI )
Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  







I /  CH] XXI
aslgnaclôn  
tenslôn C-H de compue^ 
tos a r m â t ic o s . 
tenslôn C-H de compue^ 
tos a l i f a t i c o s . 
tenslôn C-C de a n i l l o  
a r o m i t i c o .
columna de p o l 1f e n l 1ê t e r , 5 a n l l l o s ,  al 5% sobre Chromosorb U-AU- 
DMCS 80 /100  mesh. 2mts x 1 / 8 " .  Temperature 130°.
* *  columna de p o l 1f e n i 1ê t e r , 5 a n l l l o s ,  al  20% sobre Chromosorb P- 
AW-OMCS 60 /80  mesh. 3xlmt x 3 / 8 " .  Temperature 120°.
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1 , 3 0
7 , 1 0 - 7 , 3 8




deformaclôn s im ê tr i c a  
'de CHj
deformaclôn C-H fuera  
del piano de a n i l l o  a -  
romât lco monosustit uido
n° de protones aslgnaclôn
9 ( C H 3 ) ] C - C g H g
CgHg-C(CH3)3
1 , 3 - d 1 t e r b u t 11benceno ( X X I I )
Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  








tenslôn C-H de compues­
tos ar o m a t iCOS. 
tens lôn C-H de compues­
tos al 1 f i t i c o s , 
tens lôn C =C de a n i l l o  
aromâ t 1 CO
deformaclôn s im êtr ic a  
de CHo
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numéro de ondas (cm 
710,800




1 , 2 6
6 , 8 6 - 7 , 1 6




deformaclôn C-H fuera del  
piano de a n i l l o  aromâtico
1 , 3 - d 1 s u s t 1 t u i d o .




( m / e ) :  190 (M. 1 8 ) , 1 7 5  ( 1 0 0 ) , 1 6 0  ( 6 ) ,  148 ( 6 ) ,  117 ( 4 ) ,  77 ( 4 ) ,
65 ( 5 ) ,  57 ( 2 5 ) .


















tenslôn C-H de compuestos 
a ro m â t ic o s .
tens lôn C-H de compuestos 
al 1 f a t i c o s .
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mul t i  p i I c i d a d  
s
as lgnac lôn
tens lôn C=C de a n i l l o  
a r o m â t ic o .
deformaclôn s i m ê tr i c a  
de CHg
deformaclôn C-H fuera  
del piano de a n i l l o  a- 
romât ico 1 , 4 -  d i s u s t .






( m / e ) : 190 (M, 1 7 ) ,  175 ( 1 0 0 ) ,  160 ( 1 0 ) ,  145 ( 6 ) ,  117 ( 3 ) ,  105 ( 2 ) ,  
91 ( 5 ) .  65 ( 6 ) ,  57 ( 2 0 ) .
A ls lamlento  e I d e n t l f I c a c l ô n  de p - t er bu t1 1p iv a lo fe n on a  ( X X IV ) .
Para el a l s l am le nt o  de p - t e r bu t1 1p iv a lo fe n on a (XXIV)  
se ha seguido el proced1m1ento descr i  to por Pearson (5 )
(C H ])]C -C O C l y/ \ C I3 AI V ICH
 /  0® C ;3 0m in . CH




En un matraz de t r ès  bocas de 100 cc.  de c apaci ­
dad, p ro v is to  de a g l t a c l ô n  mec in i ca ,  r e f r i  gérante  de r e f l u j o  y 
sistema de a d l c l ô n ,  con todas sus s a l ld as  al e x t e r i o r  p r o t e g i ­
das por tubos de c lo ru ro  c â lc i c o  y con r e f r i g e r a c l ô n  externa  
h i e l o - s a l ,  se colocan 14 ,5  g. ( 0 , 1 0 8  moles) de t r l c l o r u r o  de a l u ­
minio y 30 m l . de benceno (anhidro y exento de t l o f e n o )  ahadlen-  
dose a c o n t l n u a c l ô n , gota a go ta y con f u e r t e  a g l t a c l ô n ,  9,1 g.  
(0 , 075  moles) de c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  reclentemente  d e s t l l a d o ,  
d is u e l t o s  en 10 ml .  de benceno (t iempo de ad1c1ôn:65 m in u te s ) .
Una vez terminada la a d lc l ô n  se ma nt lene  la a g l t a c l ô n  durante  
30 minutes.  Tras el t r a ta m i e n t o  ha bi tu a i  (ver  pg . 44) se obt ienen
7.27 g. de crude de re a c c l ô n ,  los cuales se someten a cromatogra-  
f f a  en columna sobre 2 0 0  g.  de gel de s i l i c e  y u t i 1 1 zando benceno 
como e lu y e n t e ,  recogiendose f r a c c i ones de 2 0  ml cada una y sigulej i  
do la composiclôn de las  mismas por cro mat ograf ia  en capa f i n a  y /o  
CGL.
De las pr Ipe ras  f r acc lones se recogen 1,21 g. de 
un producto que es I d e n t l f1 c a d o  como t e r b u t i 1benceno. A co nt ln ua-  
cIôn se recogen 5 ,27 g. de producto que s o l I d i f i c a  y se r e c r l s t a -  
l l z a  de mezcla e tanol -agu a ( P . F . : 4 6 - 4 8 ° ,  11t e r a t u r a ( 5 ) :  3 1 - 3 4 ° ) .  
El producto as i  obtenido présenta una pureza cromatogrâf lca del  
99,5% y se I d e n t i f i e z  como p - t e r b u t 1 1pivalofenona ( X X IV ) .
Las c a r a c t e r l s t i c a s  espectroscôpicas de este com- 




Espectro IR (BrK)  









Inte ns ida d • as IgnacIon
d tens ion C-H de compues­
tos aro mât ico s .  
f  tens ion C-H de compues­
tos a 1 1 f â t i c o s . 
f  v 1 brae Ion de tens ion
C=0 conjugado. 
m tenslôn C»C de a n i l l o
a ro m â t iCO. 
m deformaclôn s im ê tr i c a  de
CHg
m deformaclôn C-H de com­
puestos aromât icos 1 , 4 -  
d l s u s t i t u l d o s .
££5»
1,33





(CHg)gC-, uno uni  
a Ph y o t ro  a CO-P 
aparecen superpues
-51-
ppm m u l t 1 p i I c i d a d  n° de protones aslgnaclôn
7 ,3 8 - 7 , 9 0  m 4 s 1 sterna aromâ­
t i  CO 1 , 4 - d l s u s t .
EM
( m /e ) :  218 (M, 0 . 7 ) ,  203 ( 0 , 8 ) ,  175 ( 1 , 6 ) ,  161 ( 1 0 0 ) ,  146 ( 6 ) ,
118 ( 7 ) ,  105 ( 2 ) ,  103 ( 2 ) ,  91 ( 6 ) ,  77 ( 3 ) ,  57 ( 7 ) .
A lslamlento  e I d e n t i f Ica c l ôn  de 3 - f e n l l - 3 - m e t l l - 2 - b u t a n o n a . (XXVI )
El a ls l am le nt o  de 3 - f e n 1 1- 3 - m e t 1 1-2 -butanona se 
rea l  1 zô mediante la  reacclôn en t re  el c lo ru ro  de p i v a l o f l o  y ben­
ceno en las condlclones en que este producto es m a y o r l t a r l o .
CH,-0-C0Cl + V V -------------  V 'Vc-CO-CH,
A h j  \ = /  \ = / c H 3
XXVI
En un aparato I d ê n t i c o  al descr i  to en la pg .44 se 
colocan 16 ,72  g.  ( 0 ,1 25  moles) de t r l c l o r u r o  de a lu min io  y 33 ml . 
de benceno a nhi d ro ,  ahad1endose a cont lnuac lôn 10 ,1 g. (0 . 083  mo­
le s )  de c lo r u r o  de p i v a l o l l o ,  reclentemente  d e s t l l a d o ,  d is u e l t os  
en 5 m l . de bencenc (t iempo de a d lc l ôn :  90 m i n u te s ) ,  a temperature  
amblente y con f u e r t e  a g l t a c l ô n .  Una vez terminada la  a d l c l ô n ,  se 
Introduce el matraz de reacclôn en un bafio te r mo sta t i zado a 70° 
( A T =  -  0 , 5 ° )  durante 24 horas,  t r as  las cual es se h id ro l  1 za y se
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somete al t r a ta m ie n t o  habi tua l  (ver  pg . 4 4 ) .  Tras e l l m l n a r  el 
d1 sol vente por d e s t l l a c l d n  a preslôn red uc ida ,  se obt ienen 8 , 2  g . 
de crudo de r e a c c l ôn .  El a n â l l s i s  del mismo por CGL* Ind ic a  1a 
presencla m a y o r i t a r l a  de 3 - f e n 1 1 - 3 - m e t 1 1-2-butanona (XXVI )  (P .E .  
3 5 ° / 0 . 1  mm de Hg) .  El rendimlento  fue del 50%. Poster lormente  se 
cromatograf lô  sobre gel de s i l i c e  con benceno como e lu yente  has­
ta su t o t a l  p u r i f I c a c l ô n .
Las c a r a c t e r l s t i c a s  espectroscôpicas de este compue^ 
to son las  s ig u le n t e s : f>P-^^  %CH]
Espectro IR ( pel feu la  i f q u l d a )  








armônico de C =0 
tenslôn C-H de compuestos 
a ro m ât i C O S .
tens lôn C-H de compuestos 
al 1 f â t i c o s .
tenslôn de C»0 no conjugado 
tenslôn C=C de a n i l l o  aromâ­
t i c o  .
columna de p o l I f e n l l é t e r ,5 a n l l l o s ,  al  5% sobre Chromosorb W- 
AW-Cf*CS, 80 /100  mesh. 2mts x 1 / 8 " .  Temperature 140° .
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m u l t l p l i c i d a d  
s
1ntensIdad as lgnac lôn
m deformaclôn s im êtr ic a
de CH3
f  deformaclôn C-H de com­
puestos aromâticos mono 
s u s t i t u l d o s  .








( m /e ) :  162 ( M , l ) , 1 4 7  ( 5 ) ,  119 ( 1 0 0 ) ,  103 ( 4 ) ,  91 ( 7 ) .  79 ( 1 2 ) .
43 ( 8 ) .
S in te s i s  e I d e n t l f I c a c l ô n  de p iv a l o f e n o n a . (XXV) .
Al encontrarse  este producto en pequefia proporciôn  
en la mezcla de reacclôn en cua lqu iera  de las condlclones est u d l^  
das, para su c a r a c t e r l z a c l ô n  se ha procedIdo a su s f n t e s i s  por 
otr a  v ia  y se ha Id en t l f1 cad o  por patrones croma to gr l f ic os  en d1s- 
t l n t a s  condlc lones.
Para e l 10 se ha e leg ido el procedImlento descr i  to 
por Tsatsas ( 6 6 ) .
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^^3 éter ^^3
C Hg-Ç -Cl + Mg ----------------   CHg-Ç-MgCl
CH, CH,
CH,-C-Mga + ( /  'VC N  ---------------- ( /  'VCO-C-CH,
A h 3  \ = z /  \ = / i H 3
XXV
En un matraz de t r ès  bocas de 1000 cc.  de capa­
c id ad ,  prov is to  de embudo de a d l c l ô n ,  r e f r i g e r a n t e  de r e f l u j o  y 
a g l t a c l ô n  magnét ica ,  con todas sus sa l l d a s  al e x t e r i o r  p r o t e g i ­
das con tubos de c lo ru ro  c â l c i c o ,  se colocan 20,5 g.  ( o ,84 moles)  
de magneslo seco. Se l e  aüade é te r  e t i l l c o  ( r ec lentemente  des­
t l l a d o  sobre H^LIAl)  hasta c u b r i r l o  y se ad iclonan unas gotas de 
clo ru ro  de t e r b u t i 1 o , ca lentando suavemente hasta I n i c l o  de r e ­
acc lôn.  In i c l a d a  e s t a ,  se afladen 1 entamente 80 g. ( 0 . 8 6  moles)  
de c lo ru ro  de t e r b u t i ! o  d i s u e l t o s  en 280 ml .  de é t e r  e t l l I c o . U n a  vez 
compl etada la  formaclôn del magneslano, se s u s t i t uy e  el r e f r i g e r a j i
te de r e f l u j o  por un sistema de d e s t l l a c l ô n  y se ahaden gota a gota
p u r i f I c a d o  segûn Vogel A . I .  " P r a c t i c a l  Organic Chemistry" pg. 163 
(1 9 6 2 ) .
♦♦Merck, 98% de pureza.
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36,5 g .  ( 0 . 3 5  moles) de b e n z o n l t r l l o  d is u e l t o s  en 265 ml .  de t o -  
lueno a n hi d ro .  A la  vez se c a l l e n t a  hasta la d e s t l l a c l ô n  t o t a l  
del é t e r  u t l l l z a d o  en la formaclôn del magneslano. A cont lnuac Iôn  
se vuelve  a s u s t i t u i r  el  sistema de d e s t l l a c l ô n  por un r e f r i g e r a n t e  
de r e f l u j o  y se mantlene la masa de reacclôn a r e f l u j o  de tolueno  
durante 1 2  horas.
Se e n f r i a  la mezcla y se procédé a la h i d r ô l 1 si s 
( r e f r i  gerando con un bafio de h i e l o - s a l  ) con una d is o lu c lô n  s at u ­
rada y f r i a  de c lo ru ro  amônico ( 2 0 0  ml)  seguido de t r a ta m ie nt o  
con una d is o lu c l ô n  de I c i d o  s u l f û r i c o  al 50% (200 ml) tamblen 
f r i a ,  u t i 11zando para la  misma a g l t a c l ô n  meci n ica .  Se decanta la  
fase o r g i n i c a  y la  acuosa se ex t rae  con é te r  e t l l I c o . La combi­
naclôn de ex t r a ct o s  e tereos  se lava con agua d e s t i l a d a , so luclôn  
saturada de b icarbonate  sôdico y nuevamente con agua d e s t i 1 ada 
hasta pH n eu t re .  Se de ja  secar sobre s u l f a t e  sôdico anhidro y se 
é l im ina  el d1sol vente  a pres lôn red uc ida .  Se obt ienen de este modo
33,53 g.  de crudo de re a c c l ôn ,  siendo el rendimlento del 59,5 %.
A cont lnua c lôn  y con obje to  de l l e v a r  a cabo la pu­
r l  f I c a c l ô n  de la  cetona , se precede a la d e s t l l a c l ô n  a preslôn  
reducida del crudo de reacclôn obteniendose una f r a c c lô n  de 2 ,16 g.  
con una pureza del 80% ( P . E . :  122/32 mm de Hg) y o t ra  de 21 ,26 g.  
con una pureza cromatograf1ca del 96% ( P . E . :1 24° / 32  mm de Hg).
*  Merck,  99% de pureza
p u r l f 1cado segûn Vogel A . I .  " P r a c t i c a l  Organic Chemistry" pg . 
173 ( 1 9 6 2 ) .
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De la  nueva d e s t l l a c l ô n  a pres lôn reducida de 1a f r a c c lô n  mis e£ 
r i qu ec id a  se obt ienen dos f r acc lo nes  de pureza c r o m a t o g r i f I c a  del 
9 8 , 8 *  ( P . E . : 1 2 9 “/31  mm de Hg) y del 99,8% ( P . E . : 1 2 5 - 1 2 9 ° / 3 1 - 3 2  mm 
de Hg) re sp e c t i v a m e n te .
La p iva lofenona asf  s i n t e t i z a d a  présenta las  s1qu1e£ 
tes c a r a c t e r l s t i c a s  espectroscôpicas:
ÇH)
C O -C -C H ]
C H ,
XXV
Espectro IR ( p e l f c u l a  I f q u l d a )  








tens lôn C-H de compues­
tos a r o m i t i c o s .  
tens lôn C-H de compues­
tos a l l f i t i c o s .  
v 1 braclôn de tenslôn  
C“0 conjugado. 
tens lôn C=C de a n i l l o  
a r o m i t i c o .
deformaclôn s im êtr ica  
de CHj
deformaclôn C-H de com- 
pues to aro m i t ic o  monosu^ 
t 1 tuIdo  .
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Espect.ro RHN-^H (CCI^)
ppm • m u l t i p i I c i d a d  n° de protones aslgnaclôn
1 .3 0  s 9 (CH3 ) 3 C-C0 -
7 . 0 6 - 7 . 5 7  m 5 CcH--CO-
EH
( m /e ) :  162 (M, 4 ) ,  147 ( 0 . 3 ) .  119 ( 1 ) .  105 ( 1 0 0 ) ,  91 ( 1 ) ,  77 (21)  
57 ( 1 1 ) .
2 . a . 2.  Estudio de la  reacc lôn en d iverses  co n d l c lo ­
nes .
Una vez I d e n t l f l c a d o s  los productos de reacclôn en­
t r e  benceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  se procédé al estudio  de la re. 
acclôn en d iv e rs es  condlc lones,  var landose el tiempo de re a c c l ôn ,  
la temperature y l a  r e l a c l ô n  molar c a t a l 1 z a d o r / c 1 oruro de âc id o.
Todas las  reacclones se han l le vado  a cabo en un 
aparato  Id ê n t i c o  al  descr i  to en la pg. 44; la ad lc l ôn  del c l o ­
ruro de Ic i d o  sobre la mezcla b e ncen o-c at a l1 zador se 1 1 eva a cabo 
durante 40 minutes a temperature amblente 1nt r od uc1êndose a c o n t l -
nuaclôn en un baho termo sta t i zado ( A T= -  0 , 5 ° ) .  A los tiempos 1n-
dlcados se ext r aen  muestras de 5 m l . ,  los cuales se t r a t a n  segûn
se Ind ice  en la pg . 44.
En todos los casos se ha p ar t id o  de 30 ml.  de ben­
ceno y de 1 0  g. ( 0 ,0 80  moles) de c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  r e c l e n t e ­
mente d e s t l l a d o ,  d is u e l t o s  en 5 ml .  de benceno. Las cant ldades de 
t r l c l o r u r o  de a lumin io  u t 1 1 1 zada s han s 1 do : 12 ,18 g . ,  16,61 g. y 
22,15 g. de acuerdo respect ivamente  con las r e l ac l ones  mol ares
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c a t a l 1z a d o r / c l oruro de i c i d o  « 1 . 1 .  1 . 5 ,  2 .0  .
D iverses exper le nc la s  han sido 11 evades a cabo tan-  
to con t r i c l o r u r o  de a lumin io comerclal  como rec lentemente  subi 1 - 
mado, no observandose d i f e r e n c l a s  en la composiclôn de las  mez--  
c1as de reacclon a1 ser va loradas por CGL, con lo que se d ec ld lô  
u t i l i z e r  el t r i c l o r u r o  de a lumin io  comerc la l .
Las reacc lones 1levadas a cabo se recogen en la
t a b l e  1 .
TABLA 1 . -  Reacclones en t re benceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o .
ExperImento Temperature ( “O  CIgAI /  RC0C1 tiempo (horas )
1 30 1 , 1 1 , 7 , 2 2 , 3 0 , 4 8
2 30 1,5
3 30 2 , 0
4 50 1 , 1
5 50 1,5
6 50 2 , 0
7 70 1 , 1
8 70 1,5 "
9 70 2 , 0 "
Ademis de las  reacclones a n t e r l o r e s  donde se ha u t l ­
l l z a d o  benceno en exceso como d 1 sol v e n t e , l a  reacc lôn se ha l l e v a ­
do a cabo en d iverses  d 1 sol ventes como n i t r obenceno, n i trometano  
y t e t r a d  oruro de carbono en d 1 f erentes condlclones de t iempo,  tem 
peratura  y r e l a c l ô n  molar c a t a l  1 za d or /c l o r u r o  de i c i d o ;  en todos
-59
los casos aparecen unicamente hidrocarburos como productos de r e ­
acc lon ,  no observindose la  formaclôn de cetonas.
2 . b . Reacclôn de tolueno con c lo ru ro  de p i v a l o f l o
2 . b . l .  A ls lamlento  e I d e n t i f Icac lô n de los produc­
tos de r e a c c l ôn .
En la reacclôn ent r e  tolueno y c lo ru ro  de p i v a l o f ­
l o ,  en d iverses  condlc lones,  se ha detectado la  presencla de los 
s ig u le n te s  productos:
XXVI I :  p - t e r b u t 1 1 t o l u e n o .
X X V I I I :  o - m e t i 1 pi val o f enona .
XXIX: p - m e t l l p i v a l o f e n o n a .
XXX : 2 -met11 - 5 - t e r b u t i 1 pi va lo fe n o n a .
XXXI : 3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - t o l 11) - 2 -b ut ano n a .
XXXII  : 3 -m et1 1 - 3 - ( m - t o l 11 ) - 2 -b ut ano na .
Als lamlento e I d e n t l f i c a c l ô n  de p - t e r b u t l l t o l u e n o ( X X V I I ) . o-me-  
t 1 1 pi va lofenona ( X X V I I I ) .  p - m e t i 1p iva lofenona (XXIX)  y 2 -met11 -  
5 - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a ( X X X ) .
El a ls la m le nt o  e I d e n t l f i c a c l ô n  de los c i t ados  
productos se ha l levad o a cabo a p a r t i r  de la reacc lôn en t re  t o ­
lueno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o  en presencla de t r i c l o r u r o  de a l u ­
minio a 30° y 1 hora de rea cc lô n .
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C H 3-C -C O -C I
C H ]
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\ ---- /  1h;30«c.
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ÇH3
C H , +
CH:
XXVII
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En un aparato id ê n t i c o  al  descr i  to en la pg .44 ,  
se colocan 6,31 g. (0 , 047  moles) de t r i c l o r u r o  de a luminio y 19 
ml. de tolueno an hidro;  se e n f r i a  la mezcla a 0 ° y se ahaden 
1entamente 5 ,25 g. ( 0 ,0 43  moles) de c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  rec l en  
temente d e s t l l a d o ,  d is u e l t o s  en 3 m l . de tolueno ( t iempo de a d l ­
c lôn:  42 m in u te s ) .  A cont inuac lôn se In t roduce en un baho termo£ 
ta t1zado a 30° mantenlendose la  a g l t a c l ô n  durante 1 hora,  al cabo 
de la cual se h i d r o l l z a  y se somete al t ra ta m ie nt o  habi tua i  (ver  
pg. 4 4 ) .
El anal 1 si s de la mezcla de re a c c l ôn ,  re a l î z a d o  por CGL Ind ica  




XXV I I I
XXIX
XXX
tiempo de re t e t ic lon  % en peso
3 ,9  mlnutos . 11,2
10,2 " 5 ,3
13 .9  " 44.7
27.9 " 38.6
Con ob je to  de a l s l a r  los productos de r e acc l on ,  se 
somete el crudo de rea cc lon a cromatograf fa  en columna sobre gel  
de s i l i c e  eluyendo con ê te r  de pet ro leo  ( I n t e r v a l o  de e b u l l l c l o n  
6 0 - 8 0 ° )  primero y con benceno despues.Se recogen f r acc lo nes  de 
2 0  ml cada una y se sigue la composiclôn de las mismas por c r o ­
matogra f f a  en plaça f i n a  y /o  CGL .
De las  primeras f racc lo nes  se récupéra una mezcla 
de p - t e r b u t i 1 t o i ueno y o t ro h idrocarburo  ( probablemente de 1 so- 
mero o r t o -  o me t a -  ) en una proporclôn 9 : 1 .  Con obje to  de pur 1- 
f l c a r  dicho producto se 1 1 eva a cabo una d e s t l l a c l ô n  f r a c c l o n a -  
da del mismo, a1siandose el compuesto XXVII  con una pureza cro-  
m a t o g r l f lc a  del 99% ( P . E . :  188° /718  mm de Hg).
Las c a r a c t e r 1s t i cas  espectroscôpicas del compuesto 
XXVII son las  s ig u l e n t e s :
H3 c T  \\C(CH3 )g
XXVII
Columna de UCW a 1 10% sobre Chromosorb W-AW-DMCS 80-100  mesh 
2 m t s . x l / 8 " .  Temperatura programada de 120° a 160°.
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Espectro IR ( p e l f c u l a  I f q u l d a )  







ppm m u l t l p l I c i d a d
1 . 2 2  s
2 , 2 1  s
6 .90  c
EM
1 ntensidad  
d
aslgnaclôn
tenslôn C-H de compues­
tos a r o m i t ic o s .  
ten s lô n C-H de compues­
tos a l l f i t i c o s .  
tens lôn C=C de a n i l l o  
a r o m i t i c o .
deformaclôn s im êtr ic a  
de CH3
deformaclôn C-H de a n i l l o  






(C H j j j C - C e H , -
sistema aromi­
t i c o  para-d lsus .
(m /e ) :  148 (M, 3 3 ) ,  133 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 3 2 ) ,  93 ( 1 1 ) ,  91 ( 9 ) ,  77 (4 )
65 ( 6 )
El p - t e r bu t1 1 t o l ue n o  fue ademas a 1 si ado por r eac ­
c lôn de c lo ru ro  de te r  but i  10 con tolueno (67)  col ncldiendo sus ca_ 
r a c t e r f s t i c a s  espectroscôpicas  con las descr i  tas a n t e r l o r m e n t e .
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De las  f rac c lo nes  pos te r lo re s  se a l s l a  una mezcla 
de o - m e t n  p1valofenona(XXVI 11 ) y p -m et i l  pIvaT^ofenona (XXIX)  de 
d i f i c f l  re so lu c lô n  por cromatograf fa en columna por 1 o que se pro 
cede a su separacldn mediante C6 L p re p a ra t l v a  . separandose am- 
bos productos con una pureza cromatogrâf lca  del 97% y del 99% res  ^
p ec t lv am en te .
Las c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscôplcas de estos com- 
puestos son las s ig u le n t e s :
CO -C(CHg)g
X XVI I I
Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  







tension C-H de compues- 
tos a r o m i t i c o s . 
tension C-H de compues- 
tos a 1 1 f a t i COS . 
tension C»0 conjugado.  
tension C«C de a n i l l o  
a ro m â t ic o .
deformaciôn C-H de a n i l l o
* o r t o - d i s u s t i t u i d o .
columna de p o l 1f e n i 1é t e r , 5 a n i l l o s  al 20% sobre Chromosorb P- 
Al'-DMCS, 6 0 -8 -  mesh, 3xlmt x 3 / 8 " .  Temperature : 1 2 0 " .
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Espectro RHN-^H (CCl^)  
ppm mu l t i  p i I c l d a d
1 , 2 0  s
2 ,13
6.97







(m /e ) :  176 (M, 3 ) .  133 ( 3 ) ,  119 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 2 ) .  91 ( 3 0 ) . 6 5  ( 8 )
CO-C(CH, )
XXIX
Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  






In te ns idad
d
asiqnaclôn
tenslôn C-H de a n i l l o  
a ro m â t ic o .
tens lôn C-H de compues- 
tos a l l f l t l c c s .  
tenslôn C*0 conjugado.  
tens lôn C=C de a n i l l o  
aro m ât iCO.
deformaciôn C-H de compues. 
aro ml t lcos  p -d 1 sust 1 t u i d o s .
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Espcctro RMN-^H (CCl^)  
ppm m u l t i p i I c l d a d
1,27 s
2 ,30  s
7 ,20  c
EM




as iqnacion  
(CHglgC-CO-
CHg-Ph
s 1 sterna aromâtico  
p - d l s u s t i t u i d o  .
( m /e ) :  176 ( M , 3 ) ,  133,  ( 2 ) , 1 1 9  ( 1 0 0 ) ,  105 ( 1 ) ,  91 ( 2 5 ) ,  65 (7 )
El compuesto XXIX debido a su p o s t e r io r  i n t e r e s  en 
el presente t r a b a j o  ha side ademâs s i n t e t l z a d o  por o t ra  v ia  segun 
se in d ica  po s te r i orm ente  en esta memoria.
De las  u l t im as f rac c lo nes  de la columna se a i s l o  
una mezcla de p -m e t i l p i v a lo fe n o na  (XXIX) y de 2 -met11- 5 - t e r b u t 1 1 - 
piva lofenona (XXX) ,  la cual es separada mediante CGL p re p a ra t l v a  
De este modo se a i s l ô  el compuesto XXX com una pureza cromatogrâ­
f l c a  del 98%.
Las c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscôplcas del compuesto 
XXX son las s ig u le n te s :
columna de p o l 1f e n i 1é t e r , 5 a n i l l o s ,  al 20% sobre Chromosorb P- 
AW-DMCS, 60-80 mesh. 3x1 mt .x 3 / 8 " .  Temperatura 150° .
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l e w
' O » -
CH.
XXX
Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  





830 ,7 8 5 , 7 6 0
Espectro RMN-^H (C CI * )  
ppm m u l t 1 p i I c ld a d
1,18  s
1 ,28  s
2 ,13 s
6 , 8 6 - 7 , 0 0  m
aslgnaclon
tension C-H de compues­
to s aromStlcos.  
tens ion C-H de compues- 
tos a l l f a t l c o s .  
tens ion de C=0 conjugado 
tens ion C*C de a n i l l o  
a r o m â t ic o .
deformaciôn C-H de a n i l l o  
a ro m â t ic o .












(m /e ) :  232 ( M . l ) ,  175 ( 1 0 0 ) ,  160 ( 6 ) ,  147 ( 5 ) ,  132 ( 6 ) ,  119 ( 1 1 ) ,  
105 ( 5 ) ,  91 ( 6 ) ,  77 ( 1 ) .
A is lamiento  e I d e n t l f l c a c i o n  de 3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l 11) -2 -butanona . 
(XXXI )  y de 3 - m e t 1 1 - 3 - ( m - t o l 11) - 2 -butanona ( X X X I I ) .
El a i s la m i e n t o  de estos dos productos se ha 11e v a - - 
do a cabo a p a r t i r  de la  reacclôn en t re  tolueno y c lo ru ro  de pi -  
v a l o l l o  a 70® y 30 horas de r e ac c lô n ,  con una r e l a c l ô n  molar ca-  
t a l 1 z a d o r / c l o r u r o  de Ic i d o  = 2 , 0 .
CH3-C -COCI +
CI3 AI
--------------   H3 C / /  \y C -C O -C H 3 +
70«C;30h. \ ------/  CH3
XXXI
XXXII
En un aparato Id e n t i c o  al d e s c r i t o  en la pg . 44,  
se colocan 11 ,48  g, ( 0 .0 86  mol es)de t r i c l o r u r o  de a luminio y 20 
ml. de tolueno a n hi d ro ,  afiadiéndose 1 entamante 5 ,25  g. ( 0 ,0 43  mo­
le s )  de c lo ru ro  de p l v a l o l l o ,  reclentemente  d e s t l l a d o ,  d is u e l t os  
en 3 m l . de tolueno ( t iempo de ad 1c 1ôn:20 m i nu te s ) ,  1nt r oduc1 en-  
dose a cont l  nuaclôn en un baflo te r m osta t i  zado a 70® durante 30
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horaSi al  cabo de las  c u a l es se h i d r o l l z a  y se somete al t r a t a -  
mlento habi tua i  (v er  pg. 4 4 ) .
El a n â l l s i s  de la  mezcla de r e a c c l ô n , rea l  1zado 
mediante CGL , Ind ica  la s i g u l e n t e  composI c l ô n :
producto tiempo de r e te nc lô n  (m in . )  % en peso
XX V I I I  1 0 ,2  6 , 6
XXIX 13 ,9  29,6
XXXI 12 ,6  53 ,0
XXXII  11 ,4  10,7
Con ob je to  de a l s l a r  1 os compuestos XXXI y XXXI I  
se somete el crudo de reacc lôn a cromatograf la  en columna u t l H -  
zando gel de s i l i c e  como fase  e s t a c l o n a r l a  y benceno como eluyen*  
t e ;  se recogen f rac c lo nes  de 2 0  ml .  cada una y se sigue la com­
pos Ic l ô n  de las mismas mediante cromatograf la  en plaça f i n a  y/o  
CGL.
De las  primeras f rac c lo nes  se recogen 1 os produc­
tos X XV I I I  y XXIX ya I d e n t l f I c a d o s  a n t e r l o r m e n t e ; en las fracclo.  
nés 1ntermedias se récupéra el producto XXXI (99% de pureza c r o ­
m a t og râ f l ca)  ml entra s que las  f r acc lones f i n a l e s  cont lenen una 
mezcla de XXXI y XXXI I  que no fue posib le  separar  poster  1ormente 
mediante cromatograf la  en columna ni en CGL p r e p a r a t l v a .
Le s c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscôplcas  del compues­
to XXXI ,  I d e n t l f i c a d o  como 3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - t o l 11) -2 -butanona , son 
las s ig u le n t e s :
columna de UCW al 10% sobre Chromosorb W-AW-DMCS, 80-100 mesh, 
2 m t s . x l / 8 " .  Temperatura 120®.
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CHg
H3C-V ^ Ç -C O -C H :
 /  CH3
Espectro IR ( p e l f c u l a  i f q u l d a )












m u l t 1 p i I c l d a d
XXXI
aslgnaclon  
tens ion C-H de compuestos 
a r om at lc os .
tension C-H de compuestos 
a l 1 f i t l c o s .
tension de C=) no conjugado 
tension C=C de a n i l l o  aroma_ 
t i c o .
deformaciôn C-H de a n i l l o  







C H 3 - C O
C H g - P h
S » 4
EM
(m /e ) :  176 ( M , 5 ) ,  161 ( 2 ) ,  133 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 4 6 ) ,  93 ( 1 6 ) ,  91 ( 1 1 ) .
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La m e zd a  de XXXI y XXXII  es a n a l lz ada  por espec 
t roscopfa  IR y, RMN-^H, I Iegândose a la  conclusiôn de que XXXII  
debe de ser un Isômero de poslclôn  de XXXI ( e l  or t o  o el meta) .  
Poster lormente se anal 1za mediante espec tro met r i a  de masas por 
acoplamiento de un cromatôgrafo de gases al espectrometro de ma­
sas,  obtenlendose de este  modo el  espectro  de masas del compues­
to X X X I I ,  I d e n t i f i c a d o  como 3 - m e t l l - 3 - ( m - t o l 11 ) - 2 - b u t a n o n a , el 
cual présenta las s ig u le n te s  f ra gm ent ac lone s:
XXXII
EM
( m /e ) :  176 ( 5 ) ,  161 ( 5 ) ,  133 ( 1 0 0 ) ,  105 ( 5 5 ) ,  93 ( 1 8 ) ,  91 ( 1 1 ) .
S t n te s ls  v ia  maoneslano de p -m e t l l p i v a lo fe n o n a  ( X X IX ) .
Tanto para conf i rmar  su e s t r u c t u r a  como para ser 
u t i l l z a d a  poster lormente  en las  reacc lones de Isome r izac lôn de 
cetonas,  la p - m e t i 1 pi val o f enona(XXIX ) se ha s i n t e t l z a d o  por via  
1 ndependlente.
El mêtodo u t i l l z a d o  es el mismo d e s c r i t o  a n t e r l o r ­
mente en la s f n t e s i s  de p iva lofenona (ver  pg . 5 4 ) .
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O L  CH3
I ^  kt#r I ^
C H ^ C - C l  t  Mg ------------- ► C l ^ - C - M g - C l
I
CH3
^  \ \  tolueno
CH^.C-Mg-Cl CO-C(CH^)^
Las cantldades u t l l l z a d a s  han si do las s i g u le n te s :  
10.25  g . ( 0 . 4 2  moles) de magneslo. 40 .0 0  g . (0 . 4 3  moles) de c l o r u ­
ro de t e r b u t i 10  (d is u e l t o s  en 140 ml .  de é t e r  e t t l l c o ) ,  20 .48 g.  
(0 . 1 7 5  moles) de p - t o lu n 1 t r 1 1 o  (d is u e l t o s  en 130 ml.  de t o l u e ­
no ) .
Se obt lenen 23 .62 g . de crudo de re acc l ôn,  el cual  
se anal 1za por CGL, resultando tener  una r lqueza del 92.5% en p- 
met.11 p iva lofenona (X X IX ) .  El rendlmlento  es del 76%.
A cont inuaclôn se procédé a su pur I f I c a c lôn por 
d e s t i la c l ôn  a p r e s lôn red ucld a ,  obtenlendose dos f racc lones de 
8.37  g. ( p . e .  72-80®/  0 .9  mm de Hg) de pureza cromatogrâf lca  del  
92.1% y de 8 .0 3  g. ( p . e .  80-81® /  0 .9  mm de Hg) de pureza cromat£  
g r â f i c a  del 99.5%. De una nueva d e s t l l a c l ô n  de la primera f r ace l ôn  
se cb t iene  una nueva del 98.2% (4 . 63  g . ) .  La p - m e t I 1 pi va 1 o f enona
Merek, 98% de pureza .
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ast s i n t e t l z a d a  présenta las' mismas c a r a c t e r l s t l c a s  espectroscô­
plcas ya d e é c r i t a s  an te r l o r m e n te .
2 . b . 2 .  Estudio de la  reacc lôn en d ivers es  condl -
c l o n e s .
Una vez I d e n t l f l c a d o s  1 os productos de reacclôn  
en tr e  tolueno y c lo r u r o  de p l v a l o t l o ,  se procédé al es tudio  de 
la  reacc lôn en d iverses  cond i c lo n e s , var lando el t iempo de r e a c ­
c lô n ,  l a  temperatura y la  r e l a c l ô n  molar c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de 
â c I d o .
Todas las reacclones se han l l evado  a cabo en un 
aparato Id ê n t i c o  al d e s c r i t o  en la pg. 44; la ad 1clôn del c l o ­
ruro de âc1 do sobre la mezcla t o l u e n o - c a t a l I z a d o r  se 1 1 eva a cabo 
durante 40 minutes a temperatura ambiante y se ext raen muestras 
de 5 m l . a los tiempos Ind ica do s.  Las muestras e x t r a ld e s  son t r a -  
tadas seçûn se Ind ica  en la pg. 44.
En todos los casos se ha p a r t i  do de 30 ml .  de t o ­
lueno anhidro y de 10 g. (0 . 0 8 3  moles) de c lo r u r o  de pi v a l o 11o ; 
las cantldades de t r i c 1 oruro de a lumin io  empleadas han s 1 do 2 2 . 2  
g. (0 . 1 6 6  moles) y 12 .2  g. (0 .0 91  moles) de acuerdo con las r e ­
lac 1 ones mol ares c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de âcido de 2 . 0  y 1 . 1  respe£  
t i v a m e n t e . Las reacclones l lev ad as  a cabo se recogen en la ta b la  2
- 7 3 -
TABLA 2 . -  Reacclones en t re  tolueno y c lo ru ro  de p i v a l o î l o .
ExperImento Temperatura ( “O C I 3 AI /  RCOCl t 1 empo(horas ).
1 0 30 1 . 1 1 ,7 ,22 ,30 ,48
11 30 2 . 0
1 2 50 1 . 1 "
13 50 2 . 0 "
14 70 1 . 1
15 70 2 . 0
val o l i o .
de r e a c c l ô n .
2 . C .  Reacclôn de clorobenceno con c lo ru ro  de p i -
2 . C . I .  Ais lamiento  e I de n t l f i c a c l ô n  de l os productos
En la  reacclôn en t re  clorobenceno y c lo ru ro  de piV£  
l o f l o ,  se ha detectado la formac1 ôn, depend 1 endo de las co nd lc lo -  
nes de re a c c l ô n ,  de los s ig u len tes  productos:
X X X I I I :  1 - c l o r o - 3 - t e r b u t i 1benceno.
XXXIV: l - c l o r o - 4 - t e r b u t l l b e n c e n o .
XXXV: p -c lo ro p 1 v a lo fe n o n a .
XXXVI: 3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) - 2 - b u t a n o n a .
XXXVII :  2 - c l o r o - 5 - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a .
XXX VI I I :  2 , 2 , 5 - t r 1 m e t 1 1 - 5 - { F - c l o r o f e n 1 1 ) - 3 - h e x a n o n a .
A i s l a m i e n t o -e i d e n t î f t c a c t S n  de l -cToro-3-^ terbut fTbenceno ( X X X I I I )  
l -c1  0 r o - 4- t e r b u t n b e n c e n o  CXXXIV).  2 - c I o r o - 5 - t e r b u t n  p iva lofenona  
(XX XVI I )  y de 2 . 2 . 5 - t r 1 m e t 1 1 - 5 - ( p - c I o r o f e n n  ) -3-hexanona ( X X X V l h ) .
El a is l a m i e n t o  de los c i t ado s productos de reacc lôn  
se ha 1 1 evado a cabo a p a r t i r  de 1 a reacclôn e n t r e  clorobenceno y 
d o r u r e  de p i v a l o î l o ,  en p re se rc i  a de t r l c l  oruro de a lumin io  a 0 ° 
y 1 hora de re acc l ôn.








En un aparato Id ê n t i c o  al d e s c r i t o  en la pg . 44 
se colocan 15 ml .  de clorobenceno y 11 .05 g.  (0 . 0 8 3  moles) de tr1_ 
c lo ru ro  de a lu m i n io ,  ahadiêndose a co nt in uac lô n ,  1 entemente ( t i em  
po de a d ic l ôn :  25 ml ni; to s ) y con a g i t a c l ô n ,  5 g.  (0 . 041  moles) de 
clo ru ro  de p i v a l o î l o  reclentemente  d e s t l l a d o .  Una vez compléta -
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da la a d i c l ô n ,  se mantlene la a g i t a c l ô n  (slempre a 0 ®) durante  
1 hora;  t r a n s c u r r id o  este  tiempo se h i d r o l l z a  la masa de reacclôn  
con Cl H d i l u i d o  y se somete al  t r a t am ie n t o  h a b i t u a i .
Se obt lenen asf 5 ,9  g. de crudo de reacc lôn los cua 
les son anal 1zados por CGL* con la  s ig u le n te  composiclôn:  
t iempo de r e te nc lô n  (minutes) % en peso
2*92 39 ,56
3 ,19  17,48
19,07 16,25
22,54  7 ,70
El crudo de reacclôn se somete a cromatograf la  en
columna sobre gel de s i l i c e ,  con benceno como e lu y e n t e ,  recoglen-
dose f ra cc lo ne s  de 2 0  m l . y sigulendose la  composiclôn de las  - -  
misiras por cr om at ograf la  en plaça f i na  y /o  CGL .
En las f rac c lo nes  21 a 30 se obt iene  una mezcla de
los compuestos de tiempo de re te nc l ôn 2 ,92  y 3 ,19 minutes que so-
metlda a d e s t l l a c l ô n  a prèslôn reduclda ( p . e .  92-98 a 20 mm de Hg) 
y ana l l za da  por CGL r é s u l t a  es ta r  formada por una mezcla (pr opor -  
clôn 1 :2 )  de 1 - c l o r o - 3 - t e r b u t 1 1benceno ( r 3, 19 min . )  y 1 - c l o r o -  
4 - t e r b u t i 1benceno ( r^=  2 ,92  min) con las s ig u len tes  c a r a c t e r f s t i - 
cas e s p e c tr osc ôpl cas :
* columna de carbowax 2o M al 10% sobre Chromosorb W-AW-DMCS ,80- 
mesh. 2mts. X 1 / 8 " .  Temperatura programada de 120° a 160°.
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Espectro IR ( p e l l c u l a  l iquida*)  






Espectro RMN-^H (CCl^)  
ppm m u l t 1 p i Ic ld ad
1,33  s
7 , 0 - 7 , 1 3  m
1 ntensidad as Iqnaclôn  
tens lôn C-H de compues­
tos aromâ t i c o s . 
tens lôn C-H de compues- 
a l 1 f a t i c o s . 
esquele to  C(CHg)g
deformaciôn C-H fuera  
del piano de a n i l l o  aro­
mâtico . 
tenslôn C-Cl
de protones  
9
asiqnaclôn  
( C H j ÿ :6"4
C6«4
Estos dos compuestos X XX I I I  y XXXIV han sido ade­
mâs s 1 nte t i za do s  por v ia  1 ndependlente , mediante a l q u i l a c l ô n  de 
clorobenceno con c lo ru ro  de t e r b u t i 1 o y comparadas sus c a r a c t e ­
r l s t l c a s  espectroscôplcas y tiempos de re te nc l ôn an CGL en d i v e r ­
ses condic lones.
En las  f r acc lo nes  34 a 43 se obt iene  una mezcla de 
los compuestos de tiempo de r e te nc lô n  19,37 y 22 ,54  minutes en una 
proporclôn 2 : 1 ,  los cuales se séparan mediante CGL p rep ara t l va
* columna de carbowax 20M al 15% sobre Chromosorb W-DMCS, 60-80  
mesh, 2x 0 ,9  m t . x 3 / 8 " .  Temperatura 160° .
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con una pureza del 99% y d e l . 98% r e s p ect iv am ente . Estos compuestos 
son I d e n t l f l c a d o s  como 2 - c l o r o - 5 - t e r b u t i l p i v a l o f e n o n a  (XXXVI I )  el 
de tiempo de r e te nc lô n  de 19 ,37  min.  y como 2 , 2 , 5 - t r 1 m e t 1 1 - 5 - ( p -  
c l o r o f e n l 1 ) -3-hexanona ( X X X V I I I )  el de tiempo de re t enc lô n  de
22,54 minutes .
Las c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscôplcas  de estos com­
puestos son las  s ig u le n t e s :
(CH 3)30
CO -C -C H 3
XXXVII
Espectro IR ( p e l f c u l a  i f q u l d a )  









tenslôn C-H de compues­
tos a ro m ât i C C S . 
tenslôn C-H de compues­
tos a l i f â t i c o s . 
tenslôn C*0 conjugado. 
tenslôn C =C de a n i l l o  
aro m â t ic o . 
deformaciôn C(CHg) 3  
deformaciôn C-H de anl-  







6 , 8 4 - 7 , 1 0









( 0 8 3 ) 3 0 - 0 0 -
( 0 8 3 ) 3 0 -?!»
^6^3
EM
(m /e ) :  254 (M+2, 2 , 2 ) ,  252 ( M , 6 , 6 ) ,  197 ( 3 2 , 5 ) ,  195 ( 1 0 0 ) ,  180 
( 9 ) ,  153 ( 1 0 ) ,  115 ( 4 ) ,  91 ( 2 ) ,  57 ( 1 0 ) .
C l - ^  ^C -C H g -C O -C -C H
CH.
I J




Espectro IR ( p e l f c u l a  i f q u l d a )  







1 ntensidad  
d
asiqnaclôn ,
tens lôn C-H de compues­
tos a ro m â t ic o s . 
tens lôn C-H de compues­
tos a l i f â t l c o s . 
tenslôn C=0 no conjugado 
tenslôn C=C aromâtico  
deformaciôn C-H de a n i ­
l l o  aromât ico .  
tens lôn C-Cl .
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Espectro RMN-^H (CCl^)
ppm m u l t i p i I c l d a d  n® de protones as lgnaclon
0 ,9 8  s 9 ( 0 8 3 ) 3 0 - 0 0
1 ,40  s 6 0 ^8 ^ - 0 ( 0 8 3 ) 2- 0 8 3 -
2,71 s 2 - 0 (0 8 3 ) 3 - 0 8 3 - 0 0 -
7 ,15 s 4 0 1 - 0 5 8 ^ - 0 ( 0 8 3 ) 3 -
EM
( m /e ) :  254 (M + 2 , ( 5 , 7 ) ,  252 ( 1 7 , 2 ) ,  197 ( 7 , 7 ) ,  195 ( 2 2 ) ,  169 ( 0 , 1 )
155 ( 3 3 , 3 ) ,  153 ( 1 0 0 ) ,  127 ( 3 , 3 ) ,  125 ( 9 ) ,  85 ( 0 , 1 ) ,  57 (23)
S fn te s is  de p-Clorop1val ofenona (XXXV).
Deblda a las  pequehas cantldades en que aparece  
este producto en las mezclas de reacclôn en t re  clorobenceno y 
c lo r u r o  de p i v a l o î l o ,  para su I d e n t i f i c a c l ô n  por comparaclôn con 
un patrôn en CGL,se ha procedido a su s t n t e s l s  por v ia  1ndepen- 
d l e n t e ,  la cual se ha l levado  a cabo en dos pasos:
- obtenclôn v ia  magneslano de l - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) - 2 , 2 - d 1met1 1 - p r o -  
panol-1  (XXXVa),  y
-  ox idaclôn de dicho a lcohol con an hidr Ido  crômico en p i r l d i n a .
Obtenclôn v ia maqneslano de 1 - ( p - c l o r o f e n i 1 ) - 2 ,2 - d I m e t i  1-p ro pa ­
nol - 1 .
Con obje to  de e v i t a r  en 10 posib le  la formaclôn de 
productos secundarlos,  se sigue el mêtodo d escr i t o  por S k e r r e t t  
( 68 ) .
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9^3 éter Ç^3
CH3-C-CI + M g    CHg-C-MgCl
CH3 CH3
CHO
9"3  «ter f /  ^  I
CH3-Ç-MgCl + |    Z\rU y
ÇH3
______  .  CHOH-C-CH3
Î h 3  \ ------ /  6 H3
XXXVa
En un matraz de dos bocas p ro v is to  de r e f r i g e r a n t e  
de r e f l u j o ,  embudo de ad ic l ôn  y agi  tac lôn  magnét lca ,  con todas las  
s a ! Idas proteg idas  con tubos de c lo ru ro  c â lc i c o  se colocan 2 0 , 8  g. 
(0 . 8 5  moles) de magneslo y se aôade é t e r  e t H i c o  hasta que queda 
c u b l e r t o .  Se ad ic ionan unas gotas de c lo rur o  de t e r b u t i ! 0 , c a le n -  
tando suavemente hasta 1 n ic l o  de r e acc lô n .  I n i c l a d a  esta se afiaden 
lentamente 94 ml .  de c lo ru ro  de t e r b u t i 10 d is u e l t o s  en 150 ml .  de 
é t e r  e t f l i c o .  F ln a l l z a d a  l a  a d i c l ô n ,  se cal  1 enta suavemente duran-  
3o minutes y a cont inuac lôn se e n f r i a  la masa de reacc lôn a -3 0°  
(baflo de aceto na-n leve  carbônica )  y se ad ic ionan 28 g. ( 0 . 1 9  moles)  
de p -c lo ro benza 1 dehi do ) .  F in a l l z a d a  la  a d i c l ô n ,  se mantlene la ma­
sa de reacclôn a - 3 0 °  durante 4 ,5  h or as . Se h i d r o l l z a  con âcido  
s u l f û r i c o  2N (aproximadamente 500 m l . ) ,  se ex t r ae  con é t e r  y la  
combinaclôn de e x t r act os  e téreos  se lava con agua, so luc lôn satu-  
rada de b icarbonate sôdlco y nuevamente con agua hasta pH neutre ;
-81-
por u l t i m o ,  se seca sobre s u l f a t o  sôdico anh idro  y se é l im in a  el
d i s o l v e n t e  a p res lôn  reduc I d a .
De este modo se obt lenen 32,3 g,  de crudo de r eac ­
clôn que anal 1zado por CGL Ind ica  la presenc1 a del a lcohol en 
un 76%. El rendimlento  de la reacclôn es del 64%.
El a lcohol se pur 1f I c a  por d e s t l l a c l ô n  a preslôn  
reduclda ( p . e .  1 13 -1 14 “/5  mm de Hg) y présenta las  s ig u len tes  




Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  








tenslôn OH asoclado  
tens lôn C-H aromâtico  
tens lôn C-H a l i f â t i c o  
tens lôn C =C aromâtico  
deformaciôn C-H de a ni 
1 1 0  aromâtico  
tenslôn C-Cl
Columna de UCW al 10% sobre Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh. 







6 , 9 - 7 , 0 5














Oxidaclôn de l - ( p - c l o r o f e n l l ) - 2 , 2 - d l m e t l l - 1 - ' propanol con t r i ô -  
xido de cromo en p i r l d i n a .
Para la  ox idac lôn de XXXVa se ha e leg ido  como 
mâs adecuado el procedimlento d e s c r i t o  por R a t c l i f f e  ( 6 9 ) .
m
C rO ,, Py
CIH -CHOH-CtCH^ )^  - Z s i r " Cl- // \ C O -C (C H )
XXXV
En un matraz de 1000 cc.  de capacidad, p ro v is to  
de agi ta c l ôn magnétlca y en f r i a do  exter lor men te  con una mezcla 
h i e l o - s a l , se 1ntroducen 3 ,32  g.  ( 0 ,3 96  moles) de p i r l d i n a , r e ­
c lentemente d e s t i 1ada y 5oo ml .  de c lo ru ro  de met l leno a nhi d ro .  
A cont inuac lôn se aPladen, 1 entamente , 19,8 g ( 0 ,1 98  moles) de 
t r i ô x i d o  de cromo y se mantlene la  a g i t a c l ô n  durante 40 minutes  
a temperatura ambiente . Transcurr ido  este t iempo, se 1ntroducen  
en el matraz de reacc lôn 6 ,55 g. (0 ,0 33  moles) de l - ( p - c l o r o ­
f e n l l  ) - 2 , 2 - d 1 met1 1 - l - p r o p a n o l , d is u e l t o s  en 1 0  ml ,  de c lo ru ro
-83
de m e t l l e n o ,  apreclandose 1 nmed1 atamente un brusco cambio de co­
l o r  de la masa de reacclôn desde rojo oscuro a negro y se mant le ­
ne con f u e r t e  a g i t a c l ô n  durante 15 horas.
A cont inuac lôn se f i l t r a ,  separandose un residuo  
negro que se lava  v a r i a s  veces con ê t e r .  Reuni dos los ext r act o s  
e t é r e o s , se lava suceslvamente con d is o lu c lô n  de sosa al 5%, so­
luc l ôn  saturada de c lo ru ro  sôdico,  âcido c l o r h i d r i c o  al 5%, b i ­
carbonate sôdico al 1 0 % y agua; se seca sobre s u l f a t o  magnésico 
anhidro  y se é l i m in a  el d is o lv e n t e  a preslôn reduclda .
Se obt lenen de este  modo 5 ,4  g. (85% de rendimlen-  
to )  de p-c lorop1valofenona (XXXV) ( p . e .  6 6 - 6 8 ° / 0 . 1  mm de Hg) ,  la  
cual se pur 1 f I c a  mediante cromatograf la  en columna sobre gel de 
s î H c e  con benceno como e lu y e n te .
La p-clorop1valofenona asf  obtenida présenta las  
sig u le n te s  c a r a c t e r l s t l c a s  espectroscôplcas:
C l-V  ^C O -C (C H ^)^
XXXV
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Espectro IR ( p e l l c u l a  l i q u i d a )  







Espectro RMN-^H (CCl^)  
ppm m u l t l p l Ic lda d
1.30  s
7 . 0 6 - 7 . 5 3  c
EM
asiqnaclôn
tenslôn C-H de compues­
tos aromât icos.  
tenslôn C-H de compues­
tos al 1 f â t i c o s . 
tenslôn C«0 conjugado. 
tenslôn C=C aromât ico .  
deformaciôn C-H de a n i l l o  
a r om ât ic o . 
tenslôn C - C l .





t i c o  p - s u s t i t u i d o
(m /e ) :  198 (M+2, ' 3 . 9 ) ,  196 ( M , 1 1 . 7 ) ,  161 ( 2 0 , 8 ) ,  139 (100)  111,
( 1 1 . 7 ) .
-85 -
Preparaciôn de 3 - m e t l l - 3 ~ ( p - c l o r o f e n l l ) - 2 - b u t a n o n a  (XXXVI)
La cetona XXXVI ha sido preparada por Isomer izac lôn  
de p -c lo ro p iv a lo fe n on a  con t r l c l o r u r o  de a lu m in io .
CKAlci-r \Vco-c-CHj — a Cl-V ^Vç-co-cH^
V — - /  C H ^  \ z z = /  C H ^
XXXV XXXVI
En un matraz de 10 c c . ,  prov is to  de agi ta c l ôn mag­
né t i  ce y r e f r i  gérante de r e f l u j o ,  equipado con un tubo de c l o ru ro  
c â l c i c o ,  se hacen rea cc ionar  0 , 2 0  g . ( 0 . 0 0 1  mol) de p-c l  oropi val o- 
fenona (XXXV) con 0 .276 g . ( 0 .0 02  moles) de t r i  c lo ru ro  de a luminio  
d i s u e l t o s  en 0 ,5  ml .  de benceno anhidro en un baôo termostat izado  
a 70° durante 22 horas.  Transcurr ido  este t iempo, se h i d r o l l z a  con 
una d is o lu c l ô n  de âcido c l o r h i d r i c o  al 10%, Se decanta la fase
orgânica y la acuosa se ex t r ae  con é t e r .  La combinaciôn de e x t r a c ­
tos e téreos  se lava sucesivamente con agua, so luciôn saturada de 
bicarbonato sôdico y de nuevo con agua hasta pH neut re .  Se seca
sobre s u l f a t o  magnésico anhidro y se é l imi na  el d is o lv e n te  a pre-
siôn reduclda .
La reacclôn es prâcticamente c u a n t i t a t i v a  . El crudo 
de reacclôn se cromatograf la  sobre gel de s i l i c e  u t i l i z a n d o  p r i -  
mero é t e r  de p e t r o l eo ( p . é . :7 0 - 9 0 “ ) y despue's benceno como eluyen
“86 “
t e s ,  recuperandose la  cetona XXXVI con una pureza del 99%.
Las c a r a c t e r l s t l c a s  espectroscôplcas  del compues­
to XXXVI son Tas s ig u le n t e s :
\ / I




Espectro IR (C C I^ , en compensaciôn) 













6 ,5 6 - 7 , 6 6
m u l t l p l ic ldad  
s
asi  qnaciôn 
tens lôn C-H de compuestos 
a ro m ât ic o s .
tens lôn C-H de compuestos 
a l i f â t l c o s .
tens lôn C=C no conjugado 
tens lôn C=C aromât ico  
deformaciôn C-H de a n i l l o  
a r o m â t ic o . 
tenslôn C-Cl







C c H . — ^ ( C H g l g .
6 4^ C 1
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EM
( m /e ) :  198 (M +2 .3 . 3 ) .  196 (M. 1 0 . 2 ) .  153 ( 1 0 0 ) ,  139 (7 , 6 ) ,  125 
( 3 8 , 4 ) ,  117 ( 3 3 , 3 ) ,  82 ( 7 , 6  ) .
2 . C . 2 .  Estudio de la  reacclôn en d iverses  condi ­
clones .
Una vez i d e n t l f l c a d o s  los productos de reacclôn
e n tr e  c lorobenceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  se procédé al es tudio
de la  reacc lôn en d iverses condic lones ,  variândose el tiempo de 
r e a c c l ôn ,  la temperatura y la r e l a c l ô n  molar c a t a l i z a d o r - c l o r u r o  
de â c i d o .
Todas las reacc lones se han l levado  a cabo en un
aparato id ê n t i c o  al  d e s c r i t o  en la pg. 44; la ad ic l ôn  del c l o r u ­
ro de âcido sobre la  mezcla c lo ro b e n c e n o -c a t a l i z a d o r  se 1 1 eva a 
cabo durante 40 minutes a temperatura  ambi ente i ntroduc i endose 
a cont inua c lôn  en un baho te r m osta t i  zado ( A T * -  0 . 5 ° ) .  A los - -  
tiempos indicados se ext raen muestras de 5 m l . ,  las cuales se - -  
t r a t a n  segGii se ind ica  en la  pg. 44.
En todos los casos se ha par t i do  de 30 ml .  de clo-  
robenceno y de 1 0  g. (0 ,0 80  moles) de c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  r e ­
el entemente d e s t l l a d o ,  d i s u e l t o s  en 5 ml . de c lorobenceno.  Las 
cantldades de t r i c l o r u r o  de a luminio u t i 1 i zadas bas sido 12 ,18  
g. y 22 ,15 g. de acuerdo respect ivamente con las r e la c io nes mo-
* Excepto en la reacclôn a 0° donde tanto la a d ic lô n  como la re -  
acciôn se 1 1 eva n a cabo en baho de hi e l o .
“88 “
la r es  c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de fc i d o  ■ 1 , 1  y 2 , 0 .
Las reacclones l l evadas  a cabo se recogen en la ta^  
b1 a 3.  - -
TABLA 3 . -  Reacclones ent re  clorobenceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o .
Experimento Temperature ( " O  Cci^Al] /  fRCOCl] t1 empo(horas)
16 0 1 . 1 1
17 30 1 . 1 1 . 7 , 2 2
18 30 2 . 0 1 , 7 , 2 2
19 70 1 . 1 1 , 7 , 2 2
2 0 70 2 . 0 1 , 7 , 2 2
2 . d .  Otras reacclones de a c i l a c l ô n estudiadas
La reacc iôn de a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s  con c l £  
ruro de p i v a l o l l o  se ha estudia do ,  ademUs de con 1 os sustratos ya 
ci tado s a n t e r l o r m e n t e , con te r bu t l lb en cen o  y con a n i s o l .  Tamblen 
se ha estudiado la reacciôn en t re  c lo ru ro  de 1 sobut1 r o f  1 o y bence, 
no en las  mismas condiclones de reacciôn en que el c lo ru ro  de p i ­
v a l o f l o  y benceno conducen a la  formaclôn casi  exc lus iv e  de 3 - f e -  
n11- 3 - m e t 1 1-2 -butanona . Los resu 1 tado ; obtenidos se recogen a coji 
t 1 nuaclôn.
Reacciôn de t e r b u t i 1benceno con c l o ru ro  de p lv a lo f -
Al Igual  que en el caso de 1 os su st ra tos  précédan­
t e s ,  la reacciôn en t re  t e r b u t i  1 benceno y d o r u r e  de p i v a l o i l o ,  -
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con el propio h idrocarburo cbmo d 1 sol v e n t e , se ha estudiado en 
d ive rse s  condiclones de temperature (0®, 30®y 70“ ) ,  tiempo de 
reacciôn ( 1 ,  7 ,  22 y 48 boras)  y re l a c l ô n  molar c a t a l 1zador /  c l o ­
ruro de Ic i d o  ( 1 ,  1 .5  y 2 . 0 )  con obje to  de i d e n t l f I c a r  1 os pro-  
ductos de re acc i ôn.
En las  d iv ers es  condiclones de reacciôn empleadas 
los productos que aparecen son : 1 , 4 - d 1 t e r b u t i 1benceno ( X X I I I ) ,
1 , 3 - d 1 t e r b u t i 1benceno ( X X I I ) ,  pi valofenona (XXV) ,  p - t e r b u t i 1p1-  
valofenona (XXIV)  y ,  cuando la  reacciôn se l l e v a  a cabo a 70“C 
con une re l a c l ô n  molar c a t a l 1 zador /  c lo ru ro  de Ôcido 1 gua1 a 
2 . 0 ,  pequeôas cantidades de 3 - f e n 1 1-3 - m e t 1 1-2 - b u ta n o n a , no ob-  
servÔndose en ningun caso la  formaclôn de 3-met 11- 3 - ( p - t e r b u t 1 1 -  
f e n l 1 ) - 2 - b u t a n o n a . Hay que I n d i c a r  que las mezclas de r e acc iô n ,  
sobre todo las correspondientes  a las  condiclones mâs d rS s t I c a s ,  
presentan un a l t o  contenido en residues pol Imër icos  no t r a t a - -  
b l e s . Debido a los dos û l t imos fa c to re s  seôalados, no se ha 11e-  
vado a cabo el es tudio  d e t à l l a d o  y la  v a l o r a c 1 ôn correspond le n te  
de las mezclas de reacc iôn en las condiclones 1 ndicadas.
Reacciôn de an iso l  con c lor uro  de p i v a l o f l o .
Con obje to  de i d e n t i f i c a r  los productos de reac -  
clôn en t re  c lo ru ro  de p i v a l o f l o  y an iso l  y d1 sponer de p-metox1 - 
pi valofenona pura como pa t rô n ,  se procédé a su s f n t e s l s  en las  
condiclones descr i  tas por Rothste in  ( 4 ) .
Id e n t i f I c a d o s  por comparacion de sus tiempos de re t enc lôn con 
respecto  a patrônes puros en CGL en d iverses  condiclones.
90
(CHjjjC-COCl *  /  V o C H j  C H ^O -<y^C O -C (C H 3)3
petrol* 0 XXXIX
En un matraz de dos bocas de 250 cc.  de capacidad,  
pro v is to  de r e f r i  gérante  de r e f l u j o ,  slstema de ad ic lôn  y a g i t a ­
t i o n  magnêtica ,  proteg idas  sus sa ! Ida  s por tubos de c lo ru ro  c51-  
clco y e n f r ia do  ex te r l o rm en te  con baMo de h i e l o ,  se colocan 1 0  g. 
( 0 . 0 9 2  moles) de an iso l  en 50 ml .  de é t e r  de p e t r o l eo ( I n t e r v a l e  
de ebul M e l o n  50“- 7 0 “ ) y 9 .6  g. ( 0 .0 79  moles) de t r i c l o r u r o  de -  
a lu m i n io ,  aHadlendose a c o n t in u a t i o n  5 .4  g.  (0 . 0 4 1  moles) de c l o ­
ruro de p i v a l o f l o ,  rec lentemente  d e s t l l a d o ) ,  d 1 sue! tes  en 1 0  ml .  
de é t e r  de p e t r o l eo (t iempo de a d ic l ôn :  20 m i nu te s ) .  Una vez tem­
pi etada la a d i c l ô n , se mantlene a la temperatura  de 0 °C durante  
45 minutes t r as  los cuales se h i d r o l 1za y se somete al  t ratam1e£  
te habi tu a i  (v er  pg . 4 4 ) .  El rendImlento  de la  reacc iôn es del  
87%.
La. p-metox1p1valofenona (XXXIX) fue p u r i f i c a d a  por 
cromatograf fa  en columna sobre gel de s f l i c é  con benceno como 
eluyente  y présenta las  s ig u le n te s  c a r a c t e r f s t i c a s  espectroscô-  
plca s :
\  ^ C O - C ( C H ^ ,
XXXIX
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Espectro IR ( p e l f c u l a  I t q u l d a )  







Esoectro RMN-^H (CCl^)  
ppm m u l t 1 p i i c ld a d
1.30  
3.56  
6 .5 6 - 7  . 6 6
aslqnaclon
tension C-H de compues- 
tos a r o m l t lc o s .  
tens ion C-H de compues- 
tos a1 1 f a t l c o s . 
tens ion C=0 conjugado.  
tens ion C-C a r o m a t lc o . 
tens ion C-0.
deformation  Ar -H,  slstema




slstema aroml -  
t l c o  1 , 4 - d 1 sus .
A c o n t in u a t i o n  y con obje to  de e s tu d la r  la po s i -  
ble formation de 3 -m e t1 1 -3 - ( p - m e to x 1 fen 11) - 2 - b u t a n o n a , se l l e v a  
a cabo la  reacciôn en exceso de aniso l  como d1sol vente a 70°C y 
4, 8 y 2 2  boras,  con una re l a c l ô n  molar c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de 
I c l d o  Igual a 2 . 0 .  El espectro IR del crudo de reacciôn pone de 
m an l f le s to  la formaclôn de gran cant ldad de fenoles  ademas de 
la format 1ôn de p-metox1pi va 1ofenona (XXXIX) ,  no observandose
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banda c a r b o n f l i c a  alguna por 'enclma de 1700 , 1o que Ind ic a
la ausencia de 3 - m e t n - 3 - (p -meto x1 fen11 ) - 2-butanona en las  mues- 
t r as  de r e a c c i ôn .  Por estas razones,  no se H e v o  a cabo el e s t u ­
dio d e t a l 1 ado y l a  v a lo ra c l o n  de las  muestras de reacciôn en d i ­
verses condic lones .
Reacciôn de benceno con c lo r u r o  de 1s o b u t l r o f l o ♦
Con obje to  de e s t u d l a r  la  p o s i b l 1 Idad de la f o r ­
maclôn de la cetona de t r a s p o s ic l ô n  cuando el  r a d i c a l  en ex al  - -  
grupo c l o r o c a r b o h i 1 0  es secundarlo en lugar  de t e r c l a r l o ,  se ha 
estudiado la rea cc iôn en t r e  el c lo r u r o  de I s o b u t i r o f l o  y benceno 
en present 1 a de t r i c l o r u r o  de a lu m i n io .
Para e l l o .  en pr imer lu gar  se ha l levad o a cabo 
la  reacciôn en las  condiclones descr i  tas por Yamase (69)  con ob­
j e t o  de al  s i a r  l - f e n 1 1 - 2 - m e t 1 1 - l -p ropanon a y su p o s t e r io r  u t l l l -  
zaclôn como pat rôn .
^  +(CH^p4-C0Cl ------^ ^  ^CO-CH(CH^)^
En un aparato 1 dént lco  al descr i  to en la pg . 44 se
colocan 15 ml .  de benceno anhidro  y 7 .55 g. (0 . 0 5 6  moles) de t r i ­
c lo ru ro  de a lu m i n io ,  ahadiendose gota a gota 5 .35 g. ( 0 . 0 5 0  moles) 
de c l o ru ro  de I s o b u t i r o f 1 o , reclentemente d e s t l l a d o ,  d i s u e l t o s  en 
5 ml . de benceno. Una vez terminada la  a d i c l ô n ,  se mantlene a tem
peratura  ambiente durante 1 h o r a , t r a s  la  tua 1 , se h i d r o l l z a  con
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gel do c l o r h f d r l c o  d l l u l d o  y se somete ai t r a t a m l e n t o  habi t ua l  , 
( ve r  pg . 4 4 ) .  Tras e l l m l n a r  el d1sol vente por d e s t l l a c l d n  a pre- 
slôn re duc ld a ,  se obt lenen 6 . 6 8  g . de l - f e n 1 1 - 2 -m e t 1 1 - 1 -pro pa no 
na ( X L ) .  El rendlmlento  de la  reacciôn es del 90%. La cetona XL 
asf  ob t e n l d a ,  se pur l  f l e a  por d e s t l l a c l ô n  a pres lôn reduclda (p 
e . :  74“C/2 mm de Hg) y présenta las  s ig u le n te s  c a r a c t e r l s t l c a s  
e s p ec tr o scô p ic as:
 ^^ CO-CH(CH^)^
XL
Espectro IR ( p e l f c u l a  l i q u i d a )  






Espectro R M N - ^ H  (CCl^)




7 . 0 5 - 7 . 7 6
as iqnaclôn
tenslôn C-H de com- 
puestos a ro m a t lc o s . 
tenslôn C-H de com- 
puestos a l i f â t i c o s .  
tenslôn C*0 conjugado 
tenslôn C=C aromat1co 
deformaclôn Ar -H,  s l s ­
tema monosust i tuldo .




as lq nac lôn 
( C H g ) g C H - C O -  
( C H g ) g C H - C O -  
C g H g - C O -
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Una vez I d e n t l f I c a d a  la  cetona XL. se l l e v a  a cabo
1 a reacciôn en t re  benceno ÿ c lo ru ro  de I s o b u t l r o f l o , en esta oca-
slôn a 70*’C, durante 24 y 48 boras con una r e l a c l ô n  molar c a ta l  1 -  
za d o r /c l o r u r o  de I c l d o  Igua l  a 2 .0  El a n i l  I s i s  de las  muestras de 
reacc iôn (una vez h id ro l  I z ad as .  e x t r a l d a s , secadas y e l lmlnado el 
d i s o l v e n t e )  re a l  1zado por CGL y espectroscopTa IR Ind ica  la  f o r ­
maclôn exc lus lva  de l - f e n 1 1 - 2 -met 1 1 - 1 -propanona, no encontrando-  
se nlnçûn otro producto de r e a c c i ôn .  Se ha anal 1zado en las mis­
mas condiclones en CGL una muestra patrôn de 3 - f e n 1 1-2 - b u ta n o n a , 
comprobando por su t iempo de r e t e nc l ôn  que el c l tado producto no 
aparece en las reacclones ante r lorm ente  es tud iadas .
2 . e .  V a lorac lôn de las  mezclas de r e acc iô n .
Método de v a l o r a c l ô n .
El método de v a lo ra c l ô n  e leg ido ha sido el de cro_
m at ograf la  gas-1 Iquido (CGL). Esta técnica  parece ser la mâs ade,
cuado para l l e v a r  a cabo va lor ac lo nes  c u a n t l t a t i v a s  de éste t lpo  
de muestras ya que permi te a lc anzar  un grado de p re c i s l ôn  muy s^ 
t l s f a c t o r i o .  SIn embargopresenta como 1nconveniente el a l t o  g r a ­
do de empirismo que supone la bûsqueda de las condiclones de tra_ 
bajo mâs adecuadas para consegui r la maxima reso luc lôn de las s£ 
Haies u t i l I z a d a s  en el anâ11 s 1 s . Este empirismo es consecuencla  
del elevado numéro de factor es  ( f as e  e s ta c l o n a r l  a , sopor te ,  tem-
Columna de Carbowax 20 M (10%) sobre Chromosorb W-AW-DMCS, 80-  
100 mesh; 2 mts. x 1 / 8 " .  Temperatura 140®C.
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peratura  de columna, f l u j o  de gas por tador  e t c . )  de los que depeii 
de 1 a separaclôn asf  como de la I n e x i s t e n c l a  de reg las  general  es 
que de f in an  la t n f l u e n c l a  de dichos fa c t o r e s  ën eV cromatograma 
r é s u l t a n t e .  Por 1o t a n t o , es prec iso  en cada caso determinar las  
condiclones apropladas para l l e v a r  a cabo la v a l o r a c l ô n .
El fundamento t e ô r i c o  de la v a lo ra c lô n  c u a n t l t a - -  
t1va por CGL rad ica  e n t r e  las  areas (o las a l t u r a s )  de los picos 
del cromatograma y las  cant idades 1 nyectadas de los respec t lvos  
productos,  considerando el f a c t o r  de respuesta de cada uno de e-  
1 los .
La medida de las areas de cada p ic o ,  puede rea l  1 - 
zarse por va r l os  métodos.
a) t r i a n g u l a c l ô n ,
b) pesada,
c) u t i 1 1 zando un 1 n t e g r a d o r .
Este u l t im o  présenta sobre los a n t e r l o r e s , las  
ven ta jas  de una mayor p r e c i s l ô n , una s i s t e m a t i z a c lô n  del e r r o r  y 
una mayor ra p id e z .  Este ha sido el procedImlento e leg ido en nues  ^
t ro  caso, donde la seHal proporclonada por el ampl1 f I c a do r  del  
cromatôgrafo de gases ha sido anal 1 zada por un procesador de da­
tes SIGMA-10.
En todos los casos,  los anal 1 si s se r e a 11zaron s 1n 
cal 1 brado p r e v io ,  por no e x i g i r l o  las  separaclones conseguldas.  
Los resul tados obtenidos estân expresados c o n s i d e r a n d o =100%.
En todos los casos hemos comprobado que el  posib le  e r r o r  cometido 
al considerar  Id é n t i c o  f a c t o r  de respuesta  para todos los p ico s ,  
queda englobado dentro del e r r o r  propio de la té c n ic a .
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Va lorac lon de 1 os productos de reacciôn en t re  benceno y c lo ru ro  
de p i v a l o i l o .
Las condiclones ôptimas de va lo ra c l ô n  encontradas  
para el a n l l l s l s  de los productos de la c i t a da  reacciôn son las  
s i g u l e n t e s :
- columna de p o l 1f e n i 1é t e r , 5 a n i l l o s  ( 5 X ) /  Chromosorb W-AW-DMCS, 
80-100 mesh (95%).
-  lon g i tu d  de la columna: 3 mts. Diametro 1 / 8 " .
-  temperatura de la columna: programada, temperatura 1 n i d  al 140® 
durante 10 minutes ,  sublendo a cont inuac lôn a razôn de 10®C x
min. hasta 190®C, t iempo f i n a l  10 minutes.
- temperatura de la camara de I n y e c d ô n :  230®C.
- f l u j o  de gas por tador ( N g ) : 30 m l . / m i n .
- temperatura F ID : 230®C.
En estas condic lones,  los productos que aparecen  
en la re a c c i ôn ,  presentan los s ig u len tes  tiempos de r e t e n c l ô n :
producto tiempo de re te nc l ôn (min)
te r bu t l lb en ce no  (X X I )  1 .6
1 . 3 - d 1 t e r b u t i 1benceno ( X X I I )  3 .9
1 . 4 - d 1t e r b u t i 1benceno ( X X I I I )  6.4
pi valofenona (XXV) 7.1
3 - f e n i 1- 3 - m e t 1 1-2-butanona (XXVI ) 7.8
p- ter but .11 pi val ofenona (XXIV)  17.7
Debido a que los productos XXI I  y X X I I I  no a pare-
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cen en todas las  muestras de' reacc iôn  y que cuando le  hacen, es
en proporc lones mfnimas (siempre 3 ï ) ,  no han s ido  consIderados
a e fe c tos  de c u a n t l f i c a c l ô n .
Los res ul tados obtenidos en 1a va lo ra c l ô n  de las  
reacclones estudiadas  (ver  ta b la  1) se recogen en las  tab l as  4 a 
12. En todos los casos se han rea l  1zado al  menos t r ès  1nyecclones 
y los res ul t ado s expresados son los val ores promedio.
TABLA 4 . -  Productos de reacciôn de benceno con c lo ru ro  de p1valo1_ 
10 . Temperatura:  30“C. [c i  j A l ]  /  [rCOCI] » 1.1
t 1 empo(horas) 
Producto 22 30 48
t e r b u t i 1 benceno
pi valofenona
3 - f e n 1 1- 3 - m e t 1 1 - 
2 -butanona
p - t e r b u t 1 1 p1 v a lo fe
nona



















TABLA 5 . -  Productos de reacciôn de benceno con c l o ru ro  de p1valoj_ 
10 . Temperatura: 30“C. [Cl ^Al] /  [RCOCl] = 1 .5
t lempo(horas)
Producto
t e r b u t i 1 benceno 19.0 10.0
pi valofenona
3 - f e n 1 1- e - m e t i 1 - 
2 -butanona  
p - t e r b u t i 1 pi v a lo -  
f  enona
14.6 17.8 21.7
77.6 77 .5 64 .4 62 .869.6
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TABLA 6 . -  Productos de reacc iôn  de benceno con c l o r u r o  de pi  va
l o l l o .  Temperatura :30°C. [ C l - A l ]  /  [RCOCI] - 2.0
'".^,^êmpo ( hof a s ) 
Producto 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 8.3 7 .0 6 .7 5 .4 6 . 0
pivalofenona 4.7 7 .0 9 .7 10.3 7 .0
3 - f e n1 1 - 3 -m e t1 1 -
2 -butanona
- 7 .0 17 .9 22.3 2 2 . 1
p - t e r b u t i 1 p i v a l o ­
fenona
86.5 79 .0 65.7 62 .0 64 .9
TABLA 7 . -  Productos de reacciôn de benceno con c lo ru ro de p lv a -
l o l l o .  Temperatura . 5 0 % . Ce 13 Al] /  [RCOCl] - 1 . 1
-- . .^t^mpo ( ho r a s )
Producto^^^~'~~^^^^ 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 7.0 8 .7 3 .6 4 .8 5 .7
pi valofenona 12.7 1 2 . 2 9.4 8 .3 7 . 8
3 - f e n i 1- 3 - m e t 1 1 -  
2 -buta  nona 












TABLA 8 . -  Productos de reacc iôn de benceno con clo rur o de p lva -
l o l l o .  Temperatura : 5 0 % . [ C I 3 AI] /  [RCOCl] -  1 .5
'..___tJempo(horas)
Producto^~'"'~-~..___^ 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 13.5 10.3 6 . 8 7 .0 4 .9
pi val ofenona 16.0 1 2 . 1 7.9 7 .1 1 . 1
3 - f e n i 1- 3 - m e t 1 1- 
2 -butanona  













TABLA 9 . -  Productos de reacc iôn  de benceno con c l o r u r o  de p lva -
l o l l o .  Temperatura:  50®C. [C1 gAl] /  [RCOCl] =2.0
-^..^MempoChoras)
P ro du c to " 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 1 0 . 6 9.1 6 .5 5 .4 4 .6
pi valofenona 15.0 1 2 . 2 7.6 5 .8 4 .4
3 - f e n 1 1- 3 - m e t 1 1 -  
2 -butanona
10.3 34 .4 54.7 65.1 73.9
p - t e r b u t l l p i v a l o ­
fenona
64.1 44 .3 31 .2 23.7 16.1
TABLA 1 0 . -  Productos de reacciôn de benceno con c lo ru ro  de p iv a ­
l o i l o .  Temperatura : 70“C. [Cl gAl] /  [RCOCl] = 1.1
-.«>.^Hempo(horas )
Producto 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 8.4 2 . 6 2 . 2 2.7 2 . 8
piva lofenona 11.7 5 .8 1 .9 - -
3 - f e n 1 1- 3 - m e t 1 1 -  
2 -butanona  












TABLA 1 1 . -  Productos de reacciôn de benceno con c loru ro de p iva -
l o l l o .  Temperatura 70"C. tC l jA l ]  /  [RCOCl] = 1. 5
-. .__^^empo(horas)
Produc 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 9.0 7 .8 3.5 2 . 0 1.9
p iva lofenona 12.3 4.7 - - -
3- f e n i 1 - 3 - m e t i 1 - 
2 -butanona  
p - t e r b u t l l p i  v a lo -  
fenona










TABLA 1 2 . -  Productos de re a c r i ô n  de benceno con c l o ru ro  de p lv a -
l o i l o .  Temperatura 70°C. [c i  g Al] /  [RCOCl] = 2 . 0
--^.. .dempo(horas ) - -
Producto 1 7 2 2 30 48
t e r b u t i 1 benceno 9.3 7 .5 2.5 1.5 0 . 8
piva lofenona 10.3 1 . 6 - - -
3 - f e n i 1r 3 - m e t i 1- 20.7 49 .6 87 .2 94 .0 95 .0
2 -butanona
p - t e r b u t i 1 benceno 59.7 41 .3 10.3 4 .4 4 .2
Va lorac lôn de los productos de reacciôn en t re tolueno y c lo r u r o
de p i v a l o i l o .
Las condiclones ôptimas de v a lo ra c lô n  encontradas  
para el a n a l i s i s  de los productos de la c i t a da  reacciôn son las  
s ig u le n te s  :
-  columna de UCW (10%) /Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh (90%).
-  lon g i tu d  de la columna: 2 mts. Diametro 1 / 8 " .
-  temperatura de la columna: programada, temperatura in ic - ia l  1 2 0 ° 
durante 20 minutes ,  sublendo a razôn de 10°C por min.  hasta 160°  
tiempo f i n a l :  1 0  minutes.
- temperatura de la camara de i n y e c d ô n :  220°C.
- f l u j o  de gas por tador ( N g ) : 30 m l . / m i n .
- t emperatura  FID: 220°C.
En estas condiclones los productos que aparecen 
en la r e a c c i ô n , presentan los s igu lente s  tiempos de r e t e n c l ô n :
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producto
p - t e r b u t l l t o i u e n o  ( X X V I I )
o - m e t i 1p iva lofenona ( X X V I I I )
3 - m e t l l - 3 - (m - to i  1 1 ) - 2-butanona (XXXI I  ) 
3-met11 - 3 - ( p - t o i  11 ) - 2 -butanona (XXXI )  
p - m e t l l p i v a lo fe n o n a  (XXIX)
2 -met11 - 5 - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a  (XXX)
tiempo de re te nc l ôn ( m in . )






Los resu l tado s obtenidos en la  va lo ra c l ô n  de las  
reacclones estudiadas (v er  ta b la  2 ) ,  se recogen en las tab las  
13 a 18. Al igual  que en el caso a n t e r i o r , en todos los casos se 
han r e a l i  zado al menos t r ès  inyecclones y los resu l tados expre­
sados son los val ores promedio.
TABLA 1 3 . -  Productos de reacciôn ent re  tolueno y c lo ru ro  de p i ­
v a l o i l o .  Temperatura: 30“C. [Cl g Al] /  [RCOCl] = 1.1
—^ ...tJempo(horas ) 
Producto 1 7 2 2 30 48
p - t e r b u t i 1 to i  ueno 1 1 . 2 - - - -
o -m e t i l p i v a lo fe n o n a 5.3 14.8 16.5 18.0 18.1
p -m e t i l p i v a lo fe n o na 44.8 53.5 53 .6 53.1 52 .8
2 - m e t i 1 - 5 - t e r b u t i  1 38 .7 31 . 6 28.6 27 .4 27 .4
pi val o f enona
3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l i l  ) - - - 1.3 1.5 1 .7
2 -butanona
3 - m e t 1 1 - 3 - ( m - t o l i l  ) - - - - - -
2 -butanona
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TABLA 1 4 . -  Productos de rea-cciôn en t re  tolueno y c lo ru ro de pi
v a l o t T o . Temperatura : .,30“C. [ c y A l ]  /  [RCOCl] -  2 . 0
—^ ^t jempo(horas)
Producto 1 7 2 2 30 48
p- terbu t 1 1 toiUeno 33.9 13.8 0 . 8 - -
o - m e t l l p i  valofenona 9.1 15.5 17 .3 21.7 2 1 . 0
p -m e t l l p i v a lo fe n o n a 51.8 69 .4 79 .0 75.1 72 .0
2 -m et1 1 -5 - t e rb ut 11 5 .2 _ _
pi valofenona
3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l 1 1  ) - - 1 .3 2 .9 3 .2 7 .0
2 -butanona
3-me t 1 1 - 3 - ( m - t o l 1 1 ) - - - - - -
2 -butanona
TABLA 1 5 . -  Productos de reacciôn ent re toiueno y c l o ru ro de p i -
v a l o i l o .  Temperatura:  50°C. [ClgAl] /  [RCOCl] -  1. 1
em po ( ho r a s )
P r o d u c t o ^ 1 7 2 2 30 48
p - t e r b u t i l t o i  ueno 6.5 - - - -
o -m e t l l p i v a lo fe n o n a 18.2 25.6 24 .2 23.1 2 2 . 8
p - m e t i l p i v a lo fe n o na 50.5 54.7 61 .9 60 .4 60.8
2 - m e t i 1 - 5 - t e r b u t i l 23.1 1 1 . 0 2.7 4 .0 2 . 6
pivalofenona
3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l i l  )■ 1 . 6 8.7 1 1 . 2 12.5 13.8
2 -butanona
3 - m e t i l - 3 - ( m - t o l i l )■ - - - - -
2 -butanona
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TABLA 16. -  Productos de reacc iôn  ent re  to lueno y c l o r u r o  de pi  va
l o l l o .  Temperatura:  50°C. [C1 .A l ]  /  [RCOCl] = 2.0
. . ..__tjempo(horas )
P r  0 d u c t 1 7 2 2 30 48
p - t e r b u t i 1 to iueno 1 2 .4 - - - -
o-m et 1 1 p iva lofenona 2 0 . 2 21  . 2 16.2 16.7 16.5
p - m e t i l p i v a l o f e n o n a 65 . 0 65.4 58.1 53 .7 48.2
2 - m e t i l - 5 - t e r b u t i l _
piva lofenona
3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l i 1 ) - 2 .4 13.4 24.6 28.4 32.9
2 -butanona
3 - m e t i 1 - 3 - ( m - t o l i l  ) - - - 1 . 1 1 .3 2 .4
2 -butanona
TABLA 1 7 . -  Productos de reacciôn en t re toiueno y c lor uro de pi va
l o i l o .  Temperatura 70°C. [ c i 3 AI] /  [RCOCl] = 1.1
' '^_Uempo( horas )
P r o d u c t o ^ 1 7 2 2 30 48
p - t e r b u t i l t o i u e n o - - - - -
o - m e t i 1 piva lofenona 1 2 . 1 13.7 1 2 . 2 1 2 . 0 13.3
p - m e t i l p i v a lo f e n o n a 53. 4 54.1 52 ,0 51 . 8 41.7
2 - m e t i 1 - 5 - t e r b u t i l 29. 2 2 2 . 6 17.8 14.8 15.0
pi valofenona
3 - m e t i 1- 3 - ( p - t o l i 1)■ 3. 3 9 .6 18.0 21 .4 30.0
2 -butanona
3 - m e t i l - 3 - ( m - t o l i l  )• - - - - -
2 -butanona
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TABLA 1 8 . -  Productos de reacciôn en t re  tolueno y c lo ru ro  de p i v a ­
l o i l o .  Temperatura: 70“C. [Cl .A l]  /  [RCOCl] " 2 .0
^~_..^1 empo(horas ) 
Producto 1 7 2 2 30 48
p - t e r b u t i l t o l u e n o - - - - -
o - m e t i l p i v a lo f e n o n a 25.0 14 .7 8 . 8 6 . 6 5.7
p - m e t l l p i  valofenona 56.2 44 .3 32.8 29.7 26.3
2-met i l - 5 - t e r b u t i l
p ivalofenona
3 - m e t i 1 - 3 - ( p - t o i  i l  ) - 8 . 8 36.3 48 .6 53 .0 55.7
2 -butanona
3 - m e t i l - 3 - ( m - t o l i l ) -
2 -butanona
4.7 9 .7 10.7 12 .3
Valorac lôn de los productos de reacciôn de clorobenceno con c l o ­
ruro  de p i v a l o i l o .
Las condiclones ôptimas de va l o ra c l ô n  encontradas  
para el a n â l i s i s  de los productos de la c i ta da  reacciôn han sido 
las s ig u le n t e s :  ,
-  columna de Carbowax 20 M ( 1 0 1 ) /  Chromosorb W-AW-DMCS 80-100  
mesh (90%).
-  lon gi t ud  de la columna: 2 mts. Diametro 1 / 8 " .
-  Temperatura de l a  columna: programada, temperatura i n i c i a l  
150°C durante 10 minutes ,  sublendo a cont inuac lôn a razôn de 
10“C X min. hasta 180°C, t iempo f i n a l  180“C.
-  Temperatura de la  cSmara de i n y e c d ô n :  220°C.
-  f l u j o  de gas por tador  (Ng) :  30 m l . / m i n .
- Temperatura FID: 220“C.
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En estas condi c lo nes,  los productos que aparecen 
en las  mezclas de rea cc iô n ,  presentan los s i gu le n te s  tiempos de 
r e t e nc l ôn :
producto tiempo de re t enc lô n  (min)
1 - c l o r o - 3 - t e r b u t i 1benceno ( X X X I I I )  3 .5
1 - c l o r o - 4 - t e r b u t i l benceno (XXXIV) 3 .2
p -c lo ro p iv a l o fe n on a  (XXXV) 13 .9
3 - m e t i 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n i l ) - 2 - b u t a n o n a  (XXXVI) 15.5
2 - c l o r o - 5 - t e r b u t i 1  p iva lofenona (XXXVI I )  20.9
2 , 2 , 5 - t r i m e t i l - 5 - ( p - c l o r o f e n i l ) -
3-hexanona ( X X X V I I I )  24.6
Los resul tados obtenidos en la  va lo ra c l ô n  de las  
reacclones estudiadas  (v e r  ta b la  3) se recogen en las tab las  19 
a 21. En todos los casos se han rea l  i zado al menos t r ès  Inyeccio^ 
nés y los re su l tado s  expresados on los val ores promedio. Las - -  
muestras. de las  reacclones rea l  i zada s a 70“ no pudieron ser va 1 o - 
radas debido a la  gran cant idad de productos secundarios que apa­
recen.
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T A B L A  1 9 . -  Productos de reacciôn e n t r e  clorobenceno y c l o r u r o  de 
p i v a l o i l o .  Temperatura:  0 “C. [ c i ^ A l ]  /  [RCOCl] » 1 .1
Pr^duTto ~ " --------- 1
1 -c l  o r o - 4 - t e r b u t . i l  benceno 66.7
l - c l o r o - 3 - t e r b u t i l b e r . c e n o 26.1
p - c l o r o p i  val o f enona 2.4
3 - m e t i 1 - 3 - ( p - c l o r o f en i l ) -2-butanona -
2 - c l o r o - 5 - t e r b u t i 1 pi va lofenona 3.5
2 , 2 , 5 - t r i m e t i l - 5 - ( p - c l o r o f e n i l O - 3 - h e x a n o n a 1 . 2
TABLA 2 0 . -  Productos de reacciôn en t r e  clorobenceno y c lo ru ro  de
p i v a l o i l o .  Temperatura: 30 “C. [ClgAl] /  [RCOCl] • 1 . 1
--____tlem^(horas )
Producto ' ■—-— 1 7 2 2
l - c l o r o - 4 - t e r b u t i l b e n c e n o 63.8 60 .0 55 .5
1 - c l o r o - 3 - t e r b u t i 1benceno 24.0 23 .2 2 2 . 0
p - c lo r o p i  va 1 ofenona t r . t r . 2.3
3 - m e t i l - 3 - ( p - c l o r o f e n i ! ) -  
2 -butanona  





7 . 8  
4.2
2 , 2 , 5 - t r i m e t i l - 5 - ( p - c l o r o f e n i l ) -
3-hexanona
7.1 9 .0 8 .3
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TABLA 2 1 . -  Productos de reacc iôn ent r e  clorobenceno y c lo ru ro  de 
p i v a l o i l o .  Temperatura :3 0 “C . Cci ,  Al] /  [RCOCl] * 2 .0
_ t ieropo(horas)
Producto " — __ 1 7 2 2
1 - c l o r o - 4 - t e r b u t i l benceno 55.7 46 .3 41 .0
1 - c l o r o - 3 - t e r b u t i ! b e n c e n o 2 2 . 6 1 9.6 16 .8
p -c lo ro p iv a l o fe n on a 2 . 8 2 . 0 3 .2
3 - m e t i 1- 3 - ( p - c l o r o f e n i 1 ) -  
2 - butanona
7 .0 17 .0 26.3
2 - c l 0 r o - 5 - t e r b u t i l p i v a l o f e n o n a 2.9 6 . 8 10.5
2 , 2 , 5 - t r i m e t i l - 5 - ( p - c l o r c f e n i l ) -  
3-hexanona
9 .0 8 .3 2 . 2
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I I I . 3 .  ISOMERIZACION DE CETONAS CON C l j A l .
3 . a .  Isomer 1zaclon de p iv a lo fe no na.
La p iva lofenona ha sido s i n t e t l z a d a  segdn se ha 
d e s c r l t o  en el Ca pf tu lo  I I I . 2 . a.  y se ha u t i l  1zado en las  r e a c ­
clones que a co nt inuac lôn se descr i  ben con una pureza cromatogr£  
f l e a  su per ior  al  9 9 * .
CH
CO-C(CH^^  a ► ^  y - C - C O - C H
XXV 3 XXVI
La reacc iôn se ha estudiado en d iverses  c o nd i c io -  
nes, variandose el tiempo de re ac c i ôn ,  la temperatura ,  la r e l a -  
ciôn molar [c  1^Al] /  [cetona] y el di sol vente .
Todas las reacclones se han l levad o a cabo en un 
matraz de t rès  bocas de 50 cc .  de capacidad,  pro v is to  de sistema  
de a d i c l ô n ,  agi  tac iôn  mecônica y r e f r i  gérante de r e f l u j o ,  con t o ­
das sus sa l idas  al e x t e r i o r  protegidas  por tubos de c lo ru ro  cal - 
c i c o ;  sobre la mezcla di so 1 v e n t e - c a t a l  i z a d or , se afiade gota a g£ 
ta la cetona d i s u e l t a  en el h idrocarburo correspond i e n t e . Finalj_ 
zada la  a d i c l ô n ,  se in t roduce el matraz de reacc iôn en un baho - 
termo stat iza do a la temperatura adecuada ( A T » -  0 . 5 “C) en el que 
se mantlene una v igorosa  agi t a c i ô n . A los tiempos indicados se 
extraen muestras de 1 c c . las  cuales se h i d r o l i z a n  v e r t ie n do la s  
sobre hi e lo y ahadiendo a cont inuac lôn una d is o lu c iô n  de âcido
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c l o r h f d r l c o  al 1 0 % agi  ta ndo hasta separacion compléta de fa s e s .
Se decanta la fase orgSnica y la acuosa se ex t r ae  va r i a s  veces 
con é t e r  e t f l i c o ;  la combinacion de ex t r act os  e téreos se lava con 
agua, d i s o lu c i ôn  saturada de b icarbonate  sôdico y nuevamente con 
agua hasta pH n eu t re .  Se deja secar sobre s u l f a t e  magnésico anhj^ 
dro y se é l imina  el d i sol vente a presiôn reducida .
En todos los casos se ha pa r t i do  de 1 .62 g . ( 0 .0 10  
moles) de p iv a l of eno na ,  1 .47 g. (0 . 011  moles) y 2 .67 g.  (0 . 0 2 0  -  
moles) de t r i c l o r u r o  de a lu m i n io ,  de acuerdo con las re l a c  i ones 
molares [ c i ^ A l ]  /  Dzetona] igual  a 1.1 y 2 .0  re s p e c t i v a m e n te . Las 
cantidades u t i l i z a d a s  de d is o lv e n t e  han sido 5 .2  g. de benceno 
y 6 . 2  g.  de tolueno segûn el caso.
El crudo de la reacciôn l levad a a cabo en benceno,  
a 70®, 48 hora s y con una r e l a c i ô n  [Cl ^Al] /  [cetona] de 2 .0  se so­
mete a cromatograf ia  en columna eluyendo con benceno primero y 
poster iormente  con una mezcla benceno-éter e t i l i c o  ( 9 : 1 ) ,  s igu ie j i  
dose la  composi ciôn de las d i versas f rac e  i ones mediante cromato­
g r a f i a  en plaça f i  na y /o  CGL, a i si a ndose 3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1- 2 - b u t a ­
nona (ccn una pureza cromatogrâf ica  super ior  al  99%), cuyas cara£  
t e r i  s t i cas  espectroscôpicas co inc iden con las descr i tas a n t e r i o r -  
mente para este compuesto.
Las reacclones l levad as  a cabo se recogen en la
tab la  2 2 .
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TABLA 2 2 . “ Reacclones de p iva lofenona con t r i c l o r u r o  de a l u m i n io .
Experimento Diso lve nte  Temperatura C l j A l  /  cetona t iempo(h)
21 benceno 50“ 2 .0  7 , 2 2 , 4 8
22 - 70 “ 1 .1  7 , 2 2 , 4 8
23 " 7 0 “ 2 .0  1 , 4 , 7 , 2 2 , 4 8
24 tolueno 7 0 “ 2 .0  7 , 2 2 , 4 8
3 . b .  Isomer izac iôn de p - m e t i l p i v a l o f e n o n a .
La p -m e t i l p i v a lo fe n o n a  ha sido s i n t e t i z a d a  segûn 
se ind ica  en el C a p i tu le  I I I . 2 . b. y se ha u t i l  1zado en las  reac -  
ciones que a co nt inuac lôn se de c r i  ben con una pureza cromatogr£  
f i c a  super ior  al 99%.
\ = /  V = /  CH3
La reacciôn se ha estudiado en benceno y tolueno  
como d i sol v e n t e s , a 50“y 70“ de temperatura y con r e la c io nes  mo­
la r es  [Cl 3 AI] /  Ccetona] de 1.1 y 2 . 0 ;  los t iempos empleados han si. 
do de 7,  22 y 48 hora s .
Cuando la reacciôn se l l e v a  a cabo en tolueno se 
obt iene  la  cetona esperada,  esto es 3 - m e t i l - 3 - ( p - t o l i l ) - 2 - b u t a ­
nona ; si n embargo cuando la reacciôn se l l e v a  a cabo en benceno 
ademis de la c i ta da  cetona,  se obt iene  3 - m e t i 1 - 3 - ( m - t o l i 1 ) - 2 - b u -  
tanona,  no encontrandose t r azas  de m - m e t i l p i v a l o f e n o n a .
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/  X CH, 
C U Al / /  \ \  1 3
'> -C 0 -C (C H J ,  —  -------- > CH - / /  \y C - C O - C H  +
3 \ _ /  3 3 b ,„ e ,„ o  3 \ ____ /  3
C -C O -C H
Todas las  reacclones se han l levad o a cabo en un 
aparato  I d é n t i c o  al des cr i  to en el apartado I I I . 3 . a . ,  siendo tam 
bien el mismo el procedimiento e x p er im ent a l .
Las cant idades u t i 1 i zadas en todos los casos han 
sido 1 .76 g.  (0 . 0 1 0  moles) de p - m e t i l p i v a l o f e n o n a ,  1.47 g. (0 .011  
moles) y 2 .67 (0 . 0 2 0  moles) de t r i c l o r u r o  de a lu m i n io ,  de acuerdo 
con las re l a c io n e s  molares [ci^Al]  /  [cetona] de 1 . 1  y de 2 . 0  respe£  
t ivamente;  las  cant idades de di sol vente u t i 1izadas han sido 5.2
g. de benceno y 6 . 2  g. de tolueno segûn el caso.
El crudo de la reacc iôn l l evada a cabo en benceno 
a 70“ , 48 horas y r e l a c i ô n  [c 1 jA l ]  /  [cetona] =2.0 se somete a c r o ­
matograf ia  en columna con benceno como e lu y e n t e ,  recogiendose - -
f racc iones de 2 0  ml .  cada una y siguiendose la composiciôn de las
mismas mediante c roma tog raf ia  en capa f i  na y /o  CGL.
En las  primeras f r acc io nes  se récupéra p - m e t i l p i ­
va lofenona,  en las  i ntermedi as ai si a 3 - m e t i 1 - 3 - ( p - t o i i 1 ) - 2 - b u t a ­
nona (XXXI )  , co in c id ie ndo  sus c a r a c t e r i s t i c a s  espectroscôpicas  
con las des cr i  tas anter icrmente,y en las f racc iones f i n a l e s  apa­
rece una mezcla de XXXI y de 3 - m e t i l -  3 - ( m - t o l  i l  ) -2 -butanona . Es. 
te û l t imo compuesto fue i d e n t l f i c a d o  por comparaciôn de su tjempo
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e re t enc lô n  en CGL en d iverses  condiclones con el i d e n t i  f i cado  
en el apartado I I I . 2 . b.
Las reacc lones l l evad as  a cabo se recogen en la
ta b la  23.
TABLA 2 3 . -  Reacclones de p - m e t i l p i v a lo fe n o n a  con t r i c l o r u r o  de 
a l u m i n i o .
Experimento Diso lv en te  Temperatura C l j A l  /  cetona t iempo(h)
25 benceno 70® 2 .0  7 ,  22,  48
26 tolueno 50® 2 .0  7 ,  22,  48
27 " 70® 1 .1  7 ,  22,  48
28 " 70® 2 .0 7 ,  22,  48
3 . c . I s o m e r i z a c iô n  de p - t é r b u t i l p i  v a lo f e n o n a .
La p - t e r b u t i 1 pi valofenona ha sido s i n t e t i  zada se-  
gun se describe  en el apartado I I I . 2 . a .  de esta memoria y ha sido 
u t i 1 i zada en las  reacclones que a cont inuac lôn se descr i  ben con 
una pureza cromatogrâf ica  su per ior  a l  9 9 t .
La reacciôn se ha l leva do  a cabo tanto  en benceno 
como en t e r b u t i 1benceno como di sol v e n t e s . Cuando se u t i 1 i za ben­
ceno y en contra de 1 o i n i c i a l m e n t e  esperado,  no se obt iene  3-me. 
t i l - 3 - ( p - t e r b u t i l f e n i l } - 2 - bu tanona si no 3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1-2-butano  
na ( X X V I ) .
Cuando la reacciôn se in te n ta  l l e v a r  a cabo en ter.  
b u t i 1benceno, la cetona XXIV se récupéra i n a l t e r a d a ,  observa ndose 
la  a p a r i c i ô n  de 1 , 3 - d i t e r b u t i 1benceno y de 1 , 4 - d i t e r b u t i 1benceno
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como consecuencia de la desproporclôn del t e r b u t i 1 benceno u t l l l -  






( C H J ^ C - / /  ^ V c - C O - C H .
CO-C(CH^)^ aCHjljCO CK^
Las reacc lones l levadas a cabo se.recogen en la
t a b la  24.
TABLA 2 4 . -  Reacclones de p - t e r b u t 1 1pivalofenona con t r i c l o r ü r o  
de a lu m l n lo .




















. 22.  48 
. 22,  48 
. 22,  48 
. 22,  48 
, 22,  48
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3 . d .  Isomer lzâcton de p - d o r o p l v a l o f e n o n a .
La p-cT oropiva lofenona ha sido s i n t e t i z a d a  segûn 
se ha descr i  to en e1 apartado I I I . 2 . c .  de esta memorla y ha sido 
u t i l l z a d a  en las  reacc lones que a cont lnuac lôn  se descr i  ben con 
una pureza c ro n a to g r â f l c a  del 98%.
/T ~ \  Cl Al f " )
c i H '  'V c o - c (C H ^ )^  — - — >■ c i - ^  y -  ç - c o - C H ^
La re acc i ôn se ha estudiado a 3 0 ° ,  50° y 70° de 
te m pe r at u ra , con re la c io n e s  molares Cci ^Al] /  [cetona] de 1 . 1  y 2 . 0 ; 
los tiempos empleados han sido 1,  7,  22 ,  30 horas.  Los d1sol ven­
tes u t n  1 zados has sido benceno y c 1 orobenceno .
Todas las  reacc lones se han l l evado a cabo en un 
aparato  Idé n t i c o  al descr i  to en e1 apartado I I I . 3 . a . ,  siendo tam 
bien e1 mismo e1 procedimlento ex p e r i m e nt a l .
Las cantldades u t i l  1zadas en todos los casos han 
sido 0 .4  g. (0 . 0 0 2  moles) de p - c l o r o p l v a l  o f enona, 0 .29  g. (0 .021  
moles) y 0 .53 g.  (0 .0 04  moles) de t r i c l o r ü r o  de a lumln lo  de acuer^ 
do con las  re la c lo n e s  mol ares [Cl ^Al] /  fcetona) de 1.1 y de 2 .0  re s -  
pect l vame nte . Las cantldades de d1sol vente u t i 11zadas han sido
1 .04  g de benceno y 1.5o g. de clorobenceno segûn el caso.
Las reacclones estudiadas  se recogen en la tab la
25 .
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TABLA 2 5 . - Reacclones de D -c lo ro o lv a lo fe no na  con t r i c l o r ü r o  de
a l u m l n l o . 
Expérimente D is o lv en te Temperatura [C1 gAll /  Ccetonal tiempo (h)
34 benceno 70° 2 .0 1.  7,  22
35 clorobenceno 70° 2 .0 1,  7 ,  22,  30
36 70° 1.1 1 ,  7,  22,  30
37 50° 2 .0 1, 7,  22,  30
38 30° 2 .0 1,  7,  22,  30
3 . e .  Is om er iza c l ôh de l - f e n 1 1-2 - m e t 1 1 - 1 -propanona,
La l - f e n 1 1- 2 - m e t 1 1 - 1- propanona (XL) ha sido s i n t e -
t i z a d a  segûn se de scr ibe  en el  apartado I I I . 2 . d .  de esta memorla 
y ha sido u t H l z a d a  en las reacclones que a cont l  nuaclôn se des-  
cr lben con una pureza cro ma togrâ f i ca  super ior  a1 99%.
 ^'V c o -C H -C H  Û ' \c H -C O -C H ,
I
CH3
3 70° ^  \  /  I 3
CH3
La reacciôn se ha l levado a cabo en benceno como 
d1sol v e n t e , a 7 0 ° , con 24 y 48 horas de tiempo de reacciôn y con 
una r e l  ac1ôn[ci  j A l ]  /  [cetona] de 2 . 0 ,  siendo el procedimlento exp£ 
r 1menta1 el ya d e s c r i t o  an ter lor me nte  en al apartado I I I . 3 . a.
Una vez t r a ta das  las muestras de reacciôn segûn se 1ndIca en el
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mismo apar ta do ,  se a n a l I z a n  por CGL* observandose que la cetona  
de p a r t l d a  permanece I n a l t e r a d a .  En las  mismas cond ic lo nes ,  se 
ha ana l l zado una muestra patrôn de 3 - f e n 1 1 - 2 - b u t a n o n a , compro-  
bandose su ausencia en el crudo de r e ac c iô n .
I l l . 3 . f . Va lo rac lon  de las  muestras de re a c c i ôn .
El método de va lo ra c l ô n  e l e g i d o ,  al  Igual  que en 
el caso de las muestras de las reacclones de a c l l a c l ô n  ha sido  
el de cromatograf la  g a s - I 1qu id o . Las areas de cada pico han sido 
medidas por 1ntegraclÔn mediante un prôcesador de datos SIGMA-10 
acoplado al cromatôgrafo de gases.  En cada caso se Ind ican las  
condiclones experimental  es ôptimas de v a lo ra c l ô n  encontradas .
Va lorac lôn de los productos de reacciôn de o1valofenona con t r 1 -  
c lo ru ro  de a lu m l n lo .
Las condiclones ôptimas de v a lo r a c l ô n  encontradas  
para el a n â l l s i s  de los productos que aparecen en 1a c i t a da  rea£  
clôn son las s i g u l e n t e s :
-  columna de p o l I f e n l l é t e r ,  5 a n l l l o s ,  (5%) /  Chromosorb W-AW- 
DMCS,80-100 mesh (95%).
- long i tud  de la columna: 2 mts.  01ametro: 1/8 "  .
- Temperatura de la  columna: 130°.
- temperatura de la camara de Inyecc lôn:  220° .
-  f l u j o  de gas por tador  ( * 2 ) 1 3 0  m l / m l n .
Columna de Carbowax 20M (10%) sobre Chromosorb W-AW-DMCS (2 mts 
X 1 / 8 " .  Temperatura 140° .
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-  temperatura FID: 220"C.
En estas condic lones ,  los productos que aparecen 
en la  reacciôn presentan los s ig u le n te s  tiempos de r e t enc iô n :
producto tiempo de re t enc iô n  (min)
pi valofenona 8 .6
3 - f e n i  1- 3 - m e t i 1 -2 -b u ta n on a  9 .4
Les res ul t ado s obtenidos en la v a lo ra c lô n  de las  
reacclones estudiadas (ver  ta b la  22) se recogen en las  tab l as  26 
a 29.  En todos los casos se han r e a l i z a d o  al menos t r ès  inyeccio^ 
nés y los resu 1tados expresados son los val ores promedio.
TABLA 2 6 . -  Productos de la reacc iôn de p iva lofenona con t r i c l o r u -  
ro de a lu m in io .  Disolvente: benceno. Temperatura:  50°C.  
[ c i  gAl] /  [cetonaO = 2 .0
Producto 48
pi valofenona 43.3 23.3
3 - f e n i l - 3 - m e t i  1 -2 -  
butanona
52.7 76.7 92 .9
TABLA 2 7 . -  Productos de la reacc iôn de p ivalofenona con t r i c i o  
ruro de a lu m in io .  D is o lv en te :  benceno. Temperatura:  
70°C . [ c i . Al] / [ c e to na ]  = 1.1
____ t i  empo(horas)
Producto 7 22 48
piva lofenona 81.8 68.1 57.9
3 - f e n i l - 3 - m e t i l - 2 -  
bu tanona
18.2 31 .9 42.1
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TABLA 28. -  Productos de la  reacc iôn de p iva lo fenona con t r i c l o -
ruro  de a lu m in i o .  D i s o l v e n te :  benceno. Temperatura:  70'
[C lgA l ]  /  [cetona] » 2.0
___  tiempo (horas)
Producto — 1 4 7 22 48
Pivalofenona 73.0 29 .0 7 .2 2 .0 2.7
3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1 -  
2-butanona
27.0 71 .0 92 .8 98 .0 97.2
TABLA 2 9 . -  Productos de la reacciôn de p iva lofenona ccn t r i  c l o -  
ruro de a lu m in io .  D iso lv en te  : to lu en o .  Temperatura: 70' 
Cci ,A l]  /  Ccetona] ■ 2 .0
tiempo (horas)
Producto — 7 22 48
piva lofenona 27.0 23 .3 21 .8
3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1 -  
2-butanona
73.0 76 .6 78 .2
Valorac lôn de los productos de reacciôn de p -m et i lp iv a lo fe n o na  
con t r i c l o r ü r o  de a lu m in io .
Las condiclones ôptimas de v a l o ra c lô n  encontradas  
para el a n â l l s i s  de los productos que aparecen en la c i t a da  r eac­
ciôn son las  s i g u l e n t e s :
-c o l u m n a  de UCW (10%) /  Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh (90%).
-  lon gi t ud  de la  columna: 2 mts. Diametro:  1 / 8 " .
-  temperatura de la columna: 120"C.
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-  temperatura de l a  câmara £fè Inyecc lôn;  220“C.
-  f l u j o  de gas por tador  (Ng) :  30 ml /min .
-  temperatura FID: 220®C.
En estas condic lone s,  los productos que aparecen 
en las  muestras de r e acc i ôn ,  présenta n los s igu le n te s  tiempos de 
r e t e n c i ô n :
Produc to tiempo de re te nc i ôn (m in . )
3 - m e t i 1- 3 - ( m - t o l i l  ) -  
2-b u ta n on a .
3 - m e t i 1- 3 - ( p - t o l i 1 ) -  
2 -b u ta non a .
11.6
12.4
p - m e t i 1 pi val o f enona. 13.9
Los resu l tado s obtenidos en la v a lo ra c l ôn  de las  
reacclones estudiadas  (ver  t a b la  23) se recogen en las ta bias 30 
a 33.  En todos los casos se han re a l i z a d o  al  menos t rès  inyecc io  
nés y los resu 1 tados eXpresados son los val ores promedio.
TABLA 3 0 . -  Productos de la reacciôn de p - m e t i 1p iv a l  o f enona con 
t r i c l o r ü r o  de a lu m i n io .  D is o lv en te :  benceno. Tempera-
tu r a :  70"C. [Cl 3Al] /  [cetona] = 2 .0
____ tiempo (horas)
Prcducto —_ _ 7 22 48
p - m e t i 1p ivalofenona 39.8 18.7 13 .0
3 - m e t i 1 - 3 - ( p - t o i i 1 ) - '  
2-butanona. 57.4 74.8 80 .3
3 - m e t i l - 3 - ( m - t o l i l ) -  
2-butanona.
2.8 6 .5 6 .7
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TABLA 31 . -  Productos de la r«acc16n de p-met11p iva lo feno na  con
t r i c l o r ü r o  de a lu m ln lo .  D is o l v e n te :  to l u e n o .  Tempera
t u r a :  50®C. Cci j A l ]  /  [cetona] » 2.0 _
___^^^t1 empo (horas)
Prcducto ~ '— 7 2 2 48
p - m e t i l p i v a lo fe n o na 91.3 82 .0 76 .0
3-met11 -  3 - ( p - t o i  11 ) -  
2 -buta non a.
8 .7 18 .0 24.0
TABLA 3 2 . -  Productos de la  reacc iôn de p -m e t 1 1 p i v a lo f enona con 
t r i c l o r ü r o  de a l u m l n lo .  D is o lv e n te :  to lu en o .  Tempera­
tura  : 70“C. [ c i  gAl] / [ c e t o n a ] »  1 .1
____^t1 mii^o^horas ) —
Producto 7 2 2 48
p - m e t i 1 piva lofenona 93 .5 89 .5 87.1
3-met11 - 3 - ( p - t o i  1 1 ) -  
2 -butanona
6.5 10.5 12.9
TABLA 3 3 . -  Productos de la reacciôn de p - m e t i 1piva lofenona con 
t r i c l o r ü r o  de a lu m ln lo .  D iso lven te  : to l ueno.  Tempera­
t u r e :  70®C. [c i  jA l ]  /  [cetona] » 2.0
_____^t1 empc (horas)  
Producto ' -—-.s_____ 7 2 2 48
p -m e t l l p i v a lo fe n o na 6 6 . 0 44.7 37.4
3-met11- 3 - ( p - t o l 1 1 ) — 34.0 55 .3 62.6
2 -buta nona.
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Valo rac ion  de los productos de reacciôn de p - t e r b u t n p i  valofenona  
con t r i c l o r ü r o  de aluminio»
Las condiclones ôptimas de v a lo ra c lô n  encontradas  
para el a n â l l s i s  de los productos que aparecen en la c i t a d a  rea£  
d o n  son las  s ig u le n te s  :
columna de p o l 1f e n i 1é t e r , 5 a n i l l o s  (5%) /  Chromosorb W-AW- 
DMCS, 80-100 mesh (95%).
-  lo n g i tu d  de la  columna: 3 mts.  Dlâmetro:  1 / 8 " .
-  temperatura  de la  columna: programada, temperatura I n i c l a l  140®
sublendc a razôn de 10°C x minuto hasta 190°C,  tiempo f i n a l :  10
ml nu to s .
- temperatura  de la  câmara de Inyecc lôn:  230°C.
- f l u j o  de gas por tador ( N g ) : 30 m l / m l n .
- temperatura FID: 230®C.
En estas condic lone s,  los producto? que aparecen 
en la  reacc iôn presentan los s ig u len tes  tiempos de re t e nc i ôn :
prcducto tiempo de re te nc i ôn (m in . )
p ivalofenona 7.1
3 - f e n i l - 3 - m e t i 1 - 2 - b u t a n o n a  7 .8
p - t e r b u t i l  p ivalofenona 17.7
Los productos obtenidos en la va lor ac lô n  de las  
reacclones estudiadas  (v er  t ab la  24) se reccger en las tab las  34 
y 35. En todos los casos, se han r e a l iz a d o  al menos t rès  inyecc io
nés y los resu 1 tados expresados son los va 1 ores promedio.
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TABLA 34 . -  Productos de la rea cc iôn  de p - t e r b u t i l p i  va lo fénona con
t r i c l o r ü r o  de a l u m in io .  D i s o l v e n t e : benceno. Temperatu­
r a ;  70"C. [C l 3 AI] /  [ cetona] •  1.1 '
—____^tiempo (horas)  
Producto ■—— 7 2 2 48
p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a 98.3 98.4 98.3
p iva lofenona - - -
3 - f e n l l - 3 - m e t i 1-2-butanona 1.7 1 . 6 1 .7
T A B L A  3 5 . -  Productos de la reacc iôn de p - t e r b u t i 1 pi va 1ofenona con 
t r i c l o r ü r o  de a l um i n io .  D iso lven te  : benceno. Temperatu­
r a :  70®C. [ c l g A l ]  / [ c e t o n a ] »  2 .0
tiempo (horas)  
Prodt îdo  ' ------ 7 2 2 48
p - t e r b u t i l p i v a l o f e n o n a 52.6 36.1 32 .9
p ivalofenona 3.3 3 .0 t r .
3 - f e n i 1-3 - m e t 1 1-2 - bu ta  nona 44.1 60.9 67.1
En las reacclones l levadas a cabo en t e r b u t i  1 bejn 
ceno, la p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a  se récupéra I n a l t e r a d a  en todos 
los casos, apareclendo m- y p - d l t e r b u t i 1 benceno, en t re  o t ros  h1 - 
drocarburos ,  en cantldades v a r i a b l e s  segôn las condiclones de re^ 
a c c l ô n .
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Va lor ac iôn  de los productos de reacciôn de p-c1orop1valofenona  
con t r i c l o r ü r o  de a lu m in io .
Las condiclones ôptimas de v a l o ra c lô n  encontradas  
para el a n â l l s i s  de los productos que aparecen en la c i ta da  r e -  
acclôn son las s ig u le n te s :
- columna de Carbowax 20M (10%) /  Chromosorb W-AW-DMCS 80-100  
mesh, (90%).
-  lo ng i tu d  de la columna: 2 mts.  Diametro 1 / 8 " .
-  temperatura  de la  columna: 150“C.
- temperatura de la  câmara de Iny ecc lôn:  220®C.
-  f l u j o  de gas por tador (Ng) :  30 m l / m l n .
- temperatura  FID: 220®C.
En estas condic lone s,  los productos que aparecen 
en las  mezclas de r e acc i ôn ,  presentan los s ig u le n te s  tiempos de
r e t e n c i ô n :
producto tiempo de re te nc i ôn (m in . )
p -c lo ro p lv a l o fe n on a  13.1
3 - m e t i l - 3 - ( p - c l o r o f e n l l ) -  17.2
2 -butanona
Los resul tados obtenidos en la va lor ac lô n de las  
reacclones estudiadas (.ver ta b la  25) se recogen en las tab las  36 
a 40.  En todos los casos se han re a l iz a d o  al menos t r ès  inyeccio  
nés y los resu 1 tados expresados son los va lores promedio.
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TABLA 36 . -  Productos de la  reacc iôn  de p -c lo ro p i v a lo fe n o n a  con
t r i c l o r ü r o  de a lu m ln lo .  D i s o l v e n te :  benceno. Temperatu
ra : 70®C. [Cl , A i l  /  [cetona] » 2.0
^.___^Mempo (horas)
Producto 1 7 2 2
p- c l o ro p lv a lo fe n on a 72.0 17 .4 1 . 6
3-met11 - 3 - ( p - c l o r o f e n l l ) -  
2 -butanona.
28 .0 82 .6 98 .4
TABLA 3 7 . -  Productos de la reacciôn de p -c lo ro p lv a lo fe non a  con 
t r i c l o r ü r o  de a lu m l n lo .  D iso lven te  : clorobenceno . Tem­
p e r a tu r a :  30"C. [ c i  . A l ]  /  [cetona] ■ 2 .0
_ _ _ _ _ t 1 empo (horas)  
Producto " ___ 1 7 2 2 30
p -c lo ro p lv a lo fe non a 98.5 97 .4 95 . 8 95.7
3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) -  
2 -b utanona.
1.5 2 . 6 4.2 4 .3
TABLA 3 8 . -  Productos de la reacc iôn de p -c lo ro p lv a  1ofenona con 
t r i c l o r ü r o  de a lu m l n lo .  D is o lv en te :  c 1orobenceno. Tem­
p e ra tu ra :  50“C. [ c i  .Al]  /  [cetona) » 2 .0
. . _ _ _ ^ t 1 empo (horas)  
Producto ~— 1 7 2 2 30
p -c lo ro p lv a lo fe non a 94.9 84 .5 76.9 71 .0
3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) -  
2 -buta non a.
5.1 15.5 24.1 29.0
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TABLA 3 9 . -  Productos de la reacc iôn de p -c lo r op lv a lo fe non a con
t r i c l o r ü r o  de a lu m i n io .  D iso lvente : clorobenceno . Tem-
pcratura  : 70®C . [Cl gAl] /  [cetona] = 1 . 1
-.____^_1empo (horas)
Producto "— 1 7 2 2 30
p - c lo ro p lv a  lofenona 97.1 95.2 91.9 87 .7
3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) -  
2 -bu tan ona .
2 .9  4 .8 8 . 1 12.3
TABLA 4 0 . -  Productos de la reacciôn de p -c lo ro p iv a lo fe non a con
t r i c l o r ü r o  de a lu m l n lo .  D is o lvente : clorobenceno . Tem-
pe ra tu ra ;  70“C. [Cl^Al ]  /  [cetona] = 2 . 0
------_____Uempo (horas)
Producto 1 7 2 2 30
p -c lor op lva lo fen ona 82.1 39.5 4 .7 4 .2
3 - m e t1 1 -3 - ( p - c lo ro fe n 1 1  ) -  
2 -bu tan ona .
17 .9  60.5 90.3 95 . 8
IV.  ANALISIS DE RESÜLTADOS.
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I V . 1 .  REACCIONES DE ACILACION.
En el présente  t r a b a j o  se han . l levado a cabo las  
reacc lones de a c l l a c l ô n  con c l o r u r o  de pi va 1 o i l o  (en presencia de 
t r i c l o r ü r o  de a lum ln lo  como c a t a l I z a d o r ) de benceno, to lu en o ,  t e £  
b u t i 1 benceno, clorobenceno y an is o l  ; se ha estudiado la 1 n f l uen c la  
sobre las  c i t a da s  reacclones del t iempo,  la  temperatura y la  rela^ 
clôn molar c a t a l 1 z a d o r / c l o r u r o  de âc id o .
l . a .  Reacciôn e n t r e  c lo r u r o  de pi val o ï l o  y benceno.
En la reacc iôn e n t r e  c lo ru ro  de pi val o ï l o  y benceno 
hemos detectado la formaclôn de t e r b u t i 1benceno ( X X I ) ,  1 , 3 - d 1t e r ­
but i  1benceno ( X X I I ) ,  1 ,4 -d1terbut11benceno ( X X I I I ) ,  p iva lofenona  
(XXV) ,  p - t e r b u t l l p i  valofenona (XXIV) y 3 - f e n i l - 3 - m e t l l - 2 - b t t a n o ­
na .
Tanto Rot hst e in  (71)  como Pearson (5 )  Indican la for. 
maclôn de t e r b u t i 1 benceno y de p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a ,  el primero 
como consecuencia de la descarboni 1 aciôn del 1 ôn oxocarbonio f o r -  
mado en tre  el  c lo ru ro  de âcido y el c a t a l 1 zador y ataque p o s t e r io r  
die  1 ôn carbonio al benceno. La formaclôn de p - t e r b u t 1 1 pi val ofeno^ 
na es consecuencia de la reacc iôn p o s t e r i o r  en t re  el c lo ru ro  de £  
c 1 do y el t e r b u t i 1 benceno formado.
.  ? r 3 _
CH, -C-CO AlCl ,    CH -C Al Cl. + CO3 I 4 3 I 4
CH j CH,
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C H , p u C H ,1+ 4_ CcHg I ■’
CHg-C A lC l^  -------------->  C H j-C -C g H g
CH3 CH3
XXI
C1 3 A1 " " 3
CgH5-C-CH3 + CH3-Ç-COCI    ^ ^ 3" Ç \  y C O -C -C H .
CH, CM, CH^ ------/  CH3
Nosotros hemos encontrado entre los productos de 
reacciôn (ver  ca p f t u lo  I I I )  ademâs de los a n t e r l o r e s , m- y p -d 1 - 
t e r b u t i 1benceno ( X X I I )  y ( X X I I I ) ,  pivalofenona (XXV) y 3 - f e n i l -
3 -met11-2-butanona (XXVI ) .  La formaclôn de los t rès primeros tie^ 
ne una j u s t i f i c a c l ô n  Inmedlata,  XXI I  y X X I I I  se forman por a t a ­
que del cat lôn  t e r b u t i l o  a 1 t e r b u t i 1benceno formado y XXV es el 
producto "normal " de a c l l a c lô n  del be/iceno; esta expl lcac lon  
sen d  11 a no se encuentra an el caso de la cetona XXVI.
La apar ic lôn  de êsta cetona puede deberse 0 bien 
a una 1 somerlzaclôn de la a r 1 1 cetona In l c la lm ente  formada, me­
d iante  c a t l l l s i s  acIda ( 6 ) (7 )  ( 8 ) ,  0 bien por una traspos1cIon  
del cat lôn  a d  1 lo formado al t ra  t a r  el c loru ro  de p i v a l o l l o  con 
t r i c l o r ü r o  de alumlnlo ( 9 ) .  Sobre este tema v o l veremos a t r a t a r  
mas a d e la n t e .
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Se ha estudiado 1a compos 1c 1 ôn de 1as mezd as de 
reacc iôn en f u n d ô n  del t iempo,  temperatura y r d  ac lôn molar ca­
t a l  1 za d or /c l  oruro de âcido (v e r  ta b la  1 ) .  Los resu l tadcs  obtenidos  
en la v a lo ra c lô n  de las muestras de reacciôn se recogen en las  
t ab la s  4 a 12.
Cuando la reacciôn se l l e v a  a cabc a 30 "C (v er  t a ­
blas 4 , 5 , 6 )  no se observa una v a r l a c lô n  ap re c la b l e  en la compos-1- 
clôn de las  mezclas de reacciôn en f u n d ô n  de la r e l a d ô n  molar  
c a t a l 1 z a d o r /c l o r u r o  de â c i d o , siendo en todos los casos la pro-  
p r o d ô n  de 3 - f e n l  1 -  3-met 11 -  2-butanona aproxImadamente del 22% a 
las  48 horas de re acc i ôn.  SI considérâmes la  1n f l uen c la  del t i em ­
po de re ac c i ôn ,  observâmes que ml ent ras  que la  p ro po rd ô n  de t e r -  
but l lbenceno y de p ivalofenona permanecen aproximadamente cons- -  
t a n t e s ,  la propodôn de 3 - f en11 -3 -m et1 1- 2 -b uta non a va aumentando 
1 entamente, segûn avanza la rea cc iô n ,  d1 sm*nuyendo en la misma 
proporc 1 ôn la p - t e r b u t l l p i  va lo fenona.
Cuando la  reacciôn se l l e v a  a cabo a temperaturas  
super lores  (50 -  o 70^0) se aprec lâ  una c la r a  I n f l  uencla de la re_ 
l a d ô n  molar cata l  I zador c lo ru ro  de âcido sobre la compos 1 clôn  
de las mezclas de reacc iôn .  A s i ,  a 50^ y 48 horas ,  (v er  t ab la s  7,  
8 , 9 )  para una r e l a d ô n  molar c a ta l  1 zador /c l  oruro de âcido de 1 . 1 ,  
el por centa je  de 3 - fe n11 -3 -m et1 1- 2 -b uta non a es del 38% ml entra s 
que es del 70% para una r e l a d ô n  de 1.5 y de! 73.9% para una r e l ^  
clôn de 2 . 0  .
A 70- (ver  t ab la s  10,11 y 12) la formaclôn de 3-fe^
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n i l - 3 - m e t n -2 -butanona es mas r i p l d a  y ê&te producto es el 98% ' 
del crudo de reacc iôn a 48 horas para una r e l a d ô n  molar de 1 . 5 .
Como se puede ver  en las ta b las  10 a 12 ,  la  a p a r i ­
c lôn de 3 - fen i  1 -3-met11 -  2-butanona , va acompahada de la  desapar 1^ 
clôn de p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a ,  lo que parece In d l c a r  la t ra ns fe r ,  
maclôn de êsta u l t im a en la pr imera .
Esta t ransformaclôn puede rea l  1zarse en p r i n c i p l e  
por dos caminos :
a) Conversiôn de p - t e r b u t l l  p ivalofenona en 3-met1 l - 3 - ( p t e r b u t 1 1 - 
f e n i 1 ) - 2 -butanona y e l lm i na c l ô n  p o s t e r i o r  de Isobuteno
CH. -ç -</ \yco-ç-




C H s - C - ^  ' V Ç - C O - C H 3 —






b) 0 b ie n ,  e l l mf nac l ôn prev ia  de Isobuteno or iglnando p i v a l o f e ­
nona la cual se transforma en 3 - f e n i 1- 3 - m e t1 1-2 - b u ta n o n a .
( CH 3)3 C 0 -C(C H3)3 V  ^ C 0 -C (C H 3 )3  +^"^C=CH2
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ÇH3
^  ^ C 0 -C (C H 3 )3 ------------   ^  ^ Ç -C O -C H j
CH3
Poster l  ortnente d1 scutiretnos ambas posibi  11 dades .
l . b .  Reacciôn en t re  c lo ru ro  de p i v a l o l l o  y to lu en o .
En la  reacciôn ent r e  c lo ru ro  de p i v a l o f 10 y to lueno,  
de nuevo, ta n to  Rothstein ( 4 )  como Pearson (5 )  describen ûnicamen- 
te la formaclôn de p - t e r b u t i 1 t o i u e n o , p - m e t i 1 pi va 1 ofenona y o -met 1 2  
p iva lo fe no na.  En nuestro caso encontramos ademas de los a n t e r 1 o r e s , 
la ap a r i c l ô n  de 3 -met11- 3 - { p - t o l 11)-2 -butanona ( X X X I ) ,  de 3 -m e t1 l -
3 - ( m - t o l 1 1 ) - 2 - bu tanona ( X X X I I )  y de una cetona aromât ica conjugada 
y t r i s u s t i t u l d a  (XXX) a la que se le  ha asignado la e s t r uc t u r a  de
2-met1l - 5 - t e r b u t 1 1 - p 1 v a l o f e n o n a .
La asignaclôn de la es t r uc t u r a  de este u lt imo compues  ^
to ,  se ha r e a l iz a d o  como s igue:  en p r i n c i p l e  y a p a r t i r  de los da­
tos es pectr oscô plc os , se puede a f i r m a r  que el compuesto XXX posee 




El problema e s t r lb a  en determlnar de cual de los 
poslbles Isdmeros de poslcldn se t r a t a .  En p r i n c i p l e  se pueden 
descar ta r , por considerac1 ones de t lpo  e s t é r i c o ,  aquel las  estru£  
turas que suponen la ex is te nc ia  en poslcldn or to de los dos grupos 
volumlnosos y la que s i tua  los t rès  sust i tuyentes  en poslclon 1 ,










En el espectro IR de XXX, la  tension del enlace
C=0 aparece si tuada a una f recuencia de 1685 cm ^ ; mientras que
_ 1
en el caso de la  p ivalofenona dicha banda aparece a 1670 cm y 
en la p-met1 1 pivalofenona y en la p - t e r b u t l l p i v a l o f e n o n a  aparece 
a 1685 cm  ^ aparece a 1670 cm'^,  en la o - m e t l1 pi va 1ofenona a pare 
ce a 1685 cm"^, debldo sin duda a que el sus t i t uyente  en poslclon 
or to  dismlnuye la p lanarldad de la molecula y po tanto la conjug^ 
cion del grupo carbont lo  con el a n i 11o a r o m l t l c o .  Por otra parte.
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la presencia  de un grupo donâdor e l e c t r ô n i c o  en poslc lon para del 
grupo c a r b o n i 1 o , reba ja  1 igeramente la f recuencia  de la banda (c £  
so de la  p -m e t i l p i v a lo fe n o n a  y de la p - t e r b u t i l p i v a l o f e n o n a  f r e n t e  
a p iv a l o f e no n a )  cosa que no ocurre en el compuesto XXX con respe£  
to a o - m e t i 1 pi valofenona (v e r  t ab la  4 1 ) .
TABLA 4 1 . -  Frecuencia de tens ion del grupo c a rb oni lo  en d iverses  








En ^H-RMN, la serial correspond len te  al grupo m et i lo  del compuesto 
XXX aparece a S *  2 .13 ppm. Dicho grupo me t i lo  en la p - m e t i 1p iva-  
1ofenona présenta un desplazamiento de 2.30  ppm ml entra s que en 
la o - m e t i 1 piva lofenona estâ al go mis a p a n t a l 1 ado presentando un 
S= 2 .13 ppm ( i gu a l  que en el compuesto XXX) lo que apoya la idea 
de que el grupo m et i lo  e s t i  en orto respecto al c a rb o n i 1 0  (ver  
t ab la  4 2 ) .
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TABLA 4 2 . -  Despi(izamtentos qutmtcos en ^H-RMN de los protones del  
grupo CHg en d lversos compuëstos del t l p o  CH^-CgH^-R.
compuesto ^ ( p p m )
o - x i l e n o  2 .16
m- x l leno 2 .23
p - x l l e n o  2 .27
p - m e t n  p iva lofenona 2 .30
o - m e t i 1p iva lofenona 2 .13
XXX 2 .13
Estos hechos ind ican que el grupo -CH^ esta en 
or to  respecto al grupo c a rb o n i 1 o y el grupo -C(CHg)  ^ no e s t I  en 




Su formaclôn puede e x p l i c a r s e  por ataque del ion 
oxocarbonio al p - t e r b u t i ! t o i ueno presente en el medio de reacciôn
^  ^ C O C M e j





El compuesto' X X X I I , que aparece en pequeMa propo£ 
clôn en las muestras de reacc iôn cuando se extreman las c o n d i c i £  
nés (T =7 0 -C , Cl^Al /  RCOCl » 2 . 0 ) ,  se t r a t a  inequîvocamente de 
un isômero de posiciôn  de 3 -met i  1- 3 - ( p - t o l  i 1 ) -2 -butanona , pud 1 en^  






Es d i f i c i l ,  debido fundamental mente a que no ha sj_ 
do pcs ib le  conseguir  una muestra pura de la cetona XXX I I ,  d i s t i n -  
gu ir  de que isômero se t r a t a . P o d i a  pensarse en un p r i n c i p i o  que 
se t r a t a  del  isômero o r t o ,  formado por isomer izac iôn a p a r t i r  de 
de o - m e t i 1 pi va 1ofenona; si n embargo si XXXII  fuese el isômero 0 £  
t o ,  p r e s e n t e r ia un a l t o  impedimento e s t é r i c o .  Por o t r a  p a r t e ,  he^  
mos comprcbado que la cetona XXXII  se forma tambien a p a r t i r  de 
la p - m e t i 1 piva lofenona (ver  c a p f t u l o  1 1 1 , isomerizac iônes de c e t £  
nas) y se han encontrado antecedentes en la b i b l i o g r a f î a  (59)  - -  
donde en la 1 somerizac1 ôn de p - t o l  i l - i s o p r o p l  1 cetona se forma 
3 - ( m - t o l i 1 ) -2-butanona como producto secundario.





E&te conjunto  de hechos, nos hace pensar que se 




Al igua l  que en el caso del benceno, se ha estudia,  
do la composiciôn de las  nezclas de reacc iôn en func iôn del t iem­
po, temperatura y r e l a c i ô n  molar c a t a l i z a d o r / c l o r u r o  de âc ido ;  los 
res ul t ado s de la va lo ra c i ô n  de recogen en las tab la s  13 a 18.
El primer hecho destaceble es la disminuciôn (hasta  
l l e g a r  incluso a la d e sapa r ic iô n )  del p - t e r b u t i 1 toiueno segûn va -  
mos extremando las condiclones de rea cc iô n .  Esto se debe a la e H  
minaciôn del ra d ic a l  t e r b u t i l o  en forma de isobuteno por la  acciôn  






En l a  formaclôn de 2 - m e t i 1 - 5 - t e r b u t i l p i v a l o f e n o n a ,  
i nfluyen dec 1 si vamente las condiclones de r e acc i ôn ,  formandose ûni  ^
camente cuando êstas son suaves. A s i ,  mi ent ras que a 3 0 ° ,  1 hora
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de reacc iôn y con una r e l a c i ô n  molar c a t a l t z a d o r / c l o r u r o  de âcido 
de 1 .1  se forma en un 38.7%, cuando las condiclones de reacciôn  
se extreman,  aparece en muy pequeflas cant ldades o no aparece [ver  
tab las 13 a 1 8 ) .  Esto s 1n duda es debldo a la e l l m in ac lô n  de I s o ­
buteno or i g inando o - m e t i 1 p i v a l o f e n o n a .
• CHa %
i ^ ^ ^ c o - a c H j j a  C I 3 AI _ly , - i j  •
CtCHjj j
De nuevo, al  Igual  que en el caso del benceno, se en­
cuentra una dec is iv e  1 n f l u e n c ia  de la r e l a c iô n  molar c a t a l 1 zador/  
clo ru ro  de âcido y de la temperatura  sobre la p ro po rd ô n  de 3-me­
t l l - 3 - (  p - t o l  11 ) -2-butanona en las mezclas de rea cc iô n .  Cuando 1n1_ 
cla lmente  se ponen dos moles de c a t a l I z a d o r  por mol de c lo ru ro  de 
âcido y la temperatura es de 702C, se obt ienen los mejores resu 1 - 
dos en cuanto a la cant ldad de 3- m e t i l - 3 - ( p - t o l 11)-2 -butanona f o r ­
ma da . La formaclôn de dicha cetona es en cu a lq u le r  caso mâs 1 enta 
que la  de 3 - f e n l l - 3 -met 11-2-butanona cuando se u t i l l z a  benceno co 
mo sus tra to  en lug a f  de to lu eno.
l . c .  Reacciôn entre  c lo ru ro  de p i 'va lo f lo  y c 1 oro ­
benceno .
Cuando la reacc iôn se l l e v a  a cabo ent re  c lo rur o  
de p i v a l o l l o  y clorobenceno se obt ienen fundamentaImente 1 - c l o r o -
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3 - t e r b u t i l b e n c e n o  ( X X X I I I )  y- 1 - c l o r o - 4 - t e r b u t i l benceno (XXXIV) ,  
slendo mayor 1 t a r  1 o este û l t imo y la  proporc 1 ôn de cetonas es slein 
pre pequefla; este hecho es l ô g i c o ,  ya que e l -c lorobence no  es un 
s us tr a to  mucho menos r e a c t i v o  f r e n t e  a la Sg que 1 os a n te r l o r e s  y 
por 1 0  tanto la  descarb onl lac iôn  del c lo ru ro  de âcido en el medio 
de reacciôn t i e ne  lu gar  en mucha mayor ex te n s io n .
(CHg)^C-CO-Cl + C ljA l -------------   (CH3 ) 3 C -C 0  ÂICI4
(CH ) C-CO Â1CI4 -----------------------   (CH3)3 C AlCl^ + CO
(C H j j j  C * + Il
e u  Al
C(CK).. H-
M1 entras  que se obt iene  poca cant ldad de p -c lo rc -  
p1valofenona (siempre menor del 3%), aparece en cant ldades algo 
mayores 2 - c l o r o - 5 - t e r b u t i 1 pi va 1 o f enona, formada por ataque del  
I 6 n oxocerbonio a 1 - c l o r o - 4 - t e r b u t 1 1benceno, formado en el medio 





+ Cl 3 Al C0 -C(CH3)3
C(CH3)3
Tambien se obt iens  en cant ldades a p re c la b le s  (ver  
t ab la s  20 a 22) 2 , 2 5 - t r 1 m e t n - 5 - ( p - c 1 o r o f e n n  ) - 3 -h e x a no n a . La ap^ 
r i c l o n  de este producto puede e x p l i c a r s e  (71)  por el ataque en el  
medio de reacc iôn de una molécula de c lo r u r o  de p l v a l o t l o  a Isobju 
teno,  formado previamente por descarbonl l  aciôn del c lo ru ro  de âcl^ 
do or ig lnando el 1ntermedio ( X L I )  el cual ataca poster lormente  al  
clorobenceno.
(CH3 )3 C-C 0 CI
Cl 3 Al
(CH3 )3 C - C 0  AlCl^
-C O
^ -H +  CH,. (CH3)3C-C0




/ C - C H  - C 0 -C(CH3 ) 3
(X L I)
ÇH3




La no ap a r i c t ôn  de productos de êste  t1po cuando 
el sus t ra to  es benceno o tolueno*  puede deberse a la mayor ré ac t i f  
vidad de estos sus t ra tos  Trente a la  , 1o que hace que la reaç, 
d o n  en t re  el c lo ru ro  de pi val  o ï l  o e 1 sobuteno sea mâs Tenta que 
la a c l l a c l ô h  de cua lq u le ra  de e l l o s .
Por û l t i m o ,  se obt iene  3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) - 2 -  
butanona formada a p a r t i r  de p - c l o r o p 1 val  ofenona la cual se orlgl^ 
na en el medio de r e acc i ôn .
C0 -C(CHg)3 ----------------  C l - r  y Ç -C O -C H g
l . d .  Reacciôn ent re  c lo ru ro  de p i v a l o f l o  y t e r b u t i 1
benceno.
Cuando la reacciôn se l l e v a  a cabo en t re  c lo ru ro  de 
pi val o ï l  0 y t e r b u t l l  benceno se ob t i en en ,  Junto a p - t e r b u t i  1 pi val o. 
fenona ( l a  cual es siempre el producto m a y o r i t a r l o  de la rea cc iôn )  
gran cantldad de productos,  la mayor par te  de e l l o s  hidrocarburos  
como se ha comprobado cuando se ha hecho reacc 1 onar c lo ru ro  de ter,  
b u t l l o  y te r bu t l lb en ceno  en las  mismas condlclones de reacc Ion en 
las  que sehan l levado  a cabo las  a c i l a c l o n e s ,  y se han comparado 
1 os res pect lvos  anal 1 si s de CGL en d iverses condlc lones.
Ademâs de la p - t e r b u t i 1 pi va 1ofenona resenada,  se 
obt iene  pi va 1ofenona y 3 - f e n 1 1 - 3 -m e t1 1 - 2 -b u t a n o n a , no habiendose
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encontrado en n i ngOn caso la  formaclôn de 3 - m e t n - 3 - ( p - t e r b u t l  1 fe^  
n i l ) - 2 -butanona .
I . e .  Reacciôn en t r e  c lo ru ro  de p Iv a T o l l o  y a n i s o l .
Cuando la reacciôn se ha l l evado a cabo con an isol
en las  condlc lones en que se obt iene  la cetona de " t r asp os ic lô n"
con benceno o tolueno como s u s t r a t o s ,  se obt ienen fundamental men­
te fenoles  debido a la ruptura  del grupo é te r  por el  t r i  c lo ru ro  de 
a lu m i n io ;  no se ha observado en ningun caso la a p a r i c l ô n  de c e t o ­
nas de t r a s p o s i c l ô n .
l . f .  Reacciôn en t re  c lo ru ro  de I s o b u t i r o ï l o  y ben­
ceno.
Tambien se ha ensayado la reacc iôn cuando el carb£  
no en o( al grupo carboni  1 o es t e r c l a r l o  en lu gar  de c u a t e r r a r l o .  
Para e l 1o se ha estudiado la reacc iôn ent re  c lo ru ro  de Is o b u t I r o X  
10 y benceno. En ninguna de las  condlclones estudiadas (ver  c a p i ­
t u l e  I I I )  se ha formado la cetona de t r as po s ic l ô n  de donde se de­
duce que es condic lôn Ind ispensable  que el carbono en o( al  grupo 
ca rb onl lo  sea c u a t e r n a r 1 o para que se forme la c i t a da  cetona en 
las  condlclones de nuestro es tu d io .
I V . 2.  ISOMERIZACION DE CETONAS.
Con obje to  de 1n te n ta r  c l a r i f i c a r  como se c r i g i n a n  
en las reacclones de a c i l a c l ô n  an ter lormente  estudiadas las 3 - a r 11 
3-met11-2-butanonas correspond l e n t e s ,  se ha l levad o a cabo la Iso, 
merlzac lôn con t r 1 c 1 oruro de aluminio (en condlclones de reacc iôn  
s im l l a r e s  a las  u t i l l z a d a s  en las reacclones de a c i l a c l ô n )  de pi va
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1 o fenona, p -m e t H p Iv a l o f e no n a  , p - c 1 oroptva 1 ofenona y p - t e r b u t l l p ^  
va lo fe n o n a . Al Igua l  que en el caso de las  reacclones de a c f l a -  
c l ô n , se ha estudiado la I n f l u e n c l a  sobre la ve loc idad de Isome-  
r 1 zaclôn de las  respec t ivas  cetonas del tiempo de r e a c c i ôn ,  la  
temperatura y la r e l a c l ô n  molar t r l c l c r u d o  de a lu m in lo /c e to na . 
Asimismo y puesto que una de las  pos i b l l Id a de s  de formaclôn de 
las cetonas de t r a s po s ic l ô n  ( t a n t o  en êste caso como en las  
reacclones de a c i l a c l ô n )  podrfa ser mediante una d e s a c l l a c l ô n ,  
segulda de una t r a s po s ic l ô n  en el lôn oxocarbonio ( 3 ) ( 9 )  y nuevo 
ataque de este al sus t ra to  a r om i t ic o  segûn el esquema 9 ,  hemos
Cl 3 Al +
•C0 -C(CH3 )3  --------------- (CH3 )3 C-C0
+ - CHg CH%+
(C H ,),C -C O  ---------- —  C -C O -C H ,
^  ^ C H /  ^
C I3A I CH3\t"^ 
C-CO-CH3 + ArH ------  ^C -C 0 -C H 3
c h /  ch
Esquema 9
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l levado  a cabo la reacciôn e-n va r l os  sust ra tos  aromât lcos como 
d1 sol vente , no habiendose encontrado en nlngun caso ev Id en c 1 a de 
la a p a r ic l ô n  de productos de cruce que demostraran t a l  p o s l b l l l -  
dad; por o t r a  par te  si el lôn oxocarbonio quedara l i b r e  en al gun 
momento, pcdr la  d e s c a r b o n l la r s e ,  or lglnando el ca t l ôn  t e r b u t i 1 o 
el cual a t a c a r f a  al sus t ra to  aromôt icc ,  dando te rb u t l lb e n c e no  ( s i  
la reacc iôn se ha l l eva do  a cabo en benceno),  el cual no aparece  
en nIngOn caso en t re  1 os productos de rea cc i ôn .
Estos hechos hacen que quede 1 nequfvocamente dese  ^
chada la p o s l b l l I d a d  de formaclôn de las cetonas de t r aspo s ic l ô n  
por la v ia  representada en el esquema 9.
2 . a.  Isomer izac lôn de p iv a l o f e n o n a .
Cuando se t r a t a  p iva lofenona con t r l c l o r u r o  de a l u ­
min io ,  se obt ienen como productos de reacc iôn mezclas de la c e t o ­
na de p a r t l d a  y de 3 - f e n 1 1 - 3 - met i l -2-butanona (v er  ta b las  26 a 29)  
El pr imer hecho destacable  es el notable aumento de la veloc idad  
de Isome r iz ac lôn cuando se 1 nerementa la  re l a c l ô n  molar t r l c l o r u -  
ro de a lu m in lo /c e t on a  de 1.1 a 2 . 0 .  As 1 cuando la reacciôn se 11 e^ 
va a cabo e 7Q2C y 48 horas ,  la p iva lofenona se 1somerlza en un 
42 Ï  para una r e l a c l ô n  molar cata 11zador /cetona de 1.1 ml entra s 
que si la c i t a da  re l a c l ô n  es de 2 . 0  la Isomer izac lôn es p r â c t l c a -  
mente c u a n t l t a t i v a  ( 9 8 ï ) .  es te  hecho se j u s t i f I c a  en base a la
tanto la Isomer izac lôn de p iva lofenona como la de p-met l l  p iva l  o, 
fenona se ha l l ev ado  a cabo en benceno y en to lu en o .
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mayor ac ldez  del dlmero C lg A lg que la del monômero Cl^Al (8 1 )  lo  
cual f a c l l l t a r l a  la formaclôn del Scldo conjugado de la cetonf ,  
ya que sea cual sea el mecanlsmo de reacc iôn debe pasar a tracés 
de dichc ôcido conjugado.
\-= z/ OAICI3 V Z Z - /  Me 0MCI3 \ —r /  Me
SI considérâmes la I n f l u e n c l a  de la  temperatura so­
bre 1 a veloc idad de Isomer izac lôn (v er  ta b la s  26 y 27} vemos lue,  
lôg icamente ,  al aumentar la tem peratura ,  aumenta a q u e l l a .
Como se puede ver en las tab la s  26 a 26,  es mis 1m 
por tante  la I n f l u e n c l a  de la  r e l l c l ô n  molar c a t a 1 Iza d o r / c e to m  
que la de la temperatura sobre la ve loc idad de Iso mer izac lôn .
Zalesskaya y Remizova (55 )  estudian  la Isomer lz iclôn  
de p iva lofenona con CIO^H en ausencla de d1 sel v e n t e . Para la :1ta. 
da reacc iôn y en base al es tudio  de la  nrtsma con marcaje 1 s o t î p l « 
CO con ^^C en el carbono c a r b o n l l I c o , proponen dos caminos ireca- 
n fs t l c o s  (v e r  esquema 1 0 ) .
Puesto que la 3 - fen i  1 -  3 -met11 -  2-butanona f i n a l ,  pre. 
senta un 60% de ma rc a j e  1 sotôpico en el carbono c a r b o n l l I c o  y un 
40% en el carbono c u a t e r n a r l o , suponen que esa es la pa r t ic ipac lôn  
res pect lv a  de las ru tas  a) y b) en e l  mecanlsmo de la reacciôn .
En base a estos r e s u l t a d o s , parece obvia la acepta-
-1 4 5 -
a) Sin t r a s p o s ic l ô n  de la fu'nctôn oxtgenada
. - C H ]  CH3 \ +  ? "
(CHjÿ>ÇO-C6H5 + H + -^ (C H 3)3C -S -C g H g -------------   / - f -C g H g
CH3 CH]
CH3 ^ C H 3 - è - ' c O - C H 3
' " 3  6 , ; ,  c ,H ,
b) Con t r a s po s ic l ô n  de la funclôn cxigenada
+ H+ ? r  -C H ; C H 3\^  9"
(CH3)]C-Ç0-CgHg — (CH3)]C-C-C6H5 ---------   yC-jC-CgHg
^ " 3  CH]
6^5CHSx / ° \  f s H s  -CH3  9 " j 6 " s  - H +  J s '
G "~C " — CH,-C—X-CH.J — "" CH^-CO-C-CH~
f'u /  **Vn.» 3+ I 3 3 I 3un, un, /•uCH3 CH3
Esquema 10
-146-
lôn de los tnecanismos postula'dos,  s in  embargo ot ros  hechos expe­
r imenta l  es no son J u s t i f i c a b l e s  a t r avés  de los mismos. Por una 
par te  los expérimentes de Calas y Gi ra l  ( 5 6 ) ( 6 7 )  l le vados a cabo 
con cetonas donde el  carbono en cX del grupo c a rb o n t lo  es aslmé-  
t r 1 c 6 ,  demuestran que la  Isomer izac lôn se produce con 1nvers lôn  
de la  conf  1 g u r a d ô n  (acompahada de racemizac iôn) lo  cual sôlo se 
podrfa J u s t l f f c a r  a t ra vés  de un mecanlsmo de t l p o  concer tado y 
nunca a t ravés  de los c a r b o c a t i ones formulados a n t e r l o r m e n t e .
Por o t r a  p a r t e ,  nosotros hemos l l e v a d o  a cabo las  
Isomerizaclones con d iverses  sust ra t os  aroml t lco s  como d1 sol ven­
t e s ,  no habléndose encontrado en nlngûn caso productos de ataque  
de los c a r b o c a t i ones formulados an ter lorm ente  como 1 ntermedios  
al su s t r a t o  a r o m l t l c o ,  lo  cual s e r f a  de esperar  s i  aceptamos la  
e x is t e n c l a  de los c l t ados c a r b o c a t i ones.
Puesto que los mécanismes ante r lorm ente  c l t ados  
para l a  Isomer izac lôn de cetonas en medio I c i  do no j u s t i f lean e£  
tes hechos, parece aconsejab le  su re v i s l ô n  deblendose te ner  en 
cuenta algiln proceso de t l p o  concer tado.
Z . b .  Isomer izac lôn de p - m e t i1 pi v a lo fe nona .
La reacc iôn de Isomer izac lôn de p - m e t I 1 pi v a l o f e ­
nona se ha l levado  a cabo en condlclones an i logas  a las de p iv a ­
lo fenona. El pr imer hecho destacable  es que si  l a  reacc iôn se l ie .  
va a cabo en tolueno el porcenta je  de Isomer izac lôn es sensiblemeji  
te  menor al  que se obt iene  en benceno en las mismas condlclones  
(v e r  tab la s  30 a 3 3 ) ,  ani logamente a como ocurre en el caso de
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la  p iva lof eno na  ( t a b l a s  26 a 2 9 ) .
Por o t r a  p a r t e ,  cuando l a  reacciôn se l l e v a  a cabo 
en to lu e n o ,  aparece dnlcamente como producto de reacciôn 3-met11-  
3 - ( p - t o l 1 1 ) -2 -b u ta nona ,  ml ent ras  que si  se 1 leva a cabo en benceno 
se observa l a  a p a r i c l ô n  (en pequeôa proporclôn)  de 3 -m e t1 1 -3 - ( m - t o  
1 1 1 ) - 2 -butanona.
ff ^  ? " 3  benceno /)  ^
\ \ C 0-C -C H ] + C I3 A I-------------   H " C 0 -C H 3 +
\ ----- : /  CH3 \ m /  CH3
C-CO-CH3
XXXII
La apa r i c l ô n  de ôste û l t imo producto,  ha sido tam­
bien detectada  enla reacc iôn de a c i l a c l ô n  de tolueno con c lo ru ro  
de p i v a l o f l o  ( v e r  c a p f t u l o  I V . 1 . ) .
La formaclôn de Ôste producto l a t e r a l ,  puede e x p l i ­
c a rs e ,  0  bien mediante una Isomer izac lôn de posiclôn  en el a n i 110 
en la p-met 11 p iva lofenona or lg lnando su Isômero meta y transforma*-  
clôn de este  û l t i mo  en la  3 - m e t i l - 3 - ( m - t o l 1 1 ) - 2 - bu ta nona , 0  bien  
mediante una Isomer izac lôn de l a  3 - m e t l l - 3 - ( p - t o l 1 1 ) -2-butanona  
previamente formada.
En contra  de la  primera p o s i b l l l d a d ,  hay var los f a c - 
tores  : en primer lugar  no se han encontrado en la  b l b l l a g r a f f a  ca.
-148
SOS de rolgraclôn en el a n i l l o - d e  grupos a l q u l l o  en a r l I c e t o n a s , m 1 en^  
t r a s  que son abondantes los ejemplos en el  caso de d ia lq u l lb enc en os  
( 7 2 - 8 0 ) ;  ademis no se ha detectado l a  presencia de m-met11p1valof£  
nona en las mezclas de reac c i ôn.
Por o t r a  par t e  l a  proporclôn del c i t a d o  producto la  
t e r a l  t i e n e  alguna I m p o r t a n c l a a e l e v a d o  tiempo de reacciôn (2.7% 
a 7 horas y 6.5% a 22 horas)  condlclones en las  cua les  la  3 - m e t l l -  
3 - ( p - t o l 1 1 ) - 2 -butanona es e l  producto m a y o r i ta r l o  de l a  r e a c c i ôn .
Todos estos hechos nos Inducen a pensar que la  3 -  
r a e t l l - 3 - ( m - t b l 1 1 ) -2-butanona se forma a p a r t i r  de 3 - m e t l l - 3 - ( p - t o  
111) -2 -butanona por una Iso mer izac lôn de posiclôn  en el a n i l l o .
CI3 AI
CH3- ( /  y C O - C t C H g ) ^ -----------   CH]-^  ^ Ç-CO-CHg —
XXXI
CH]
w "\ '  CH] XXXII
Para este  t l p o  de Iso m er iz ac lô n ,  se ha propuesto un 
mecanlsmo de mlgraclôn 1 , 2  segdn se 1 ndica en el esquema 1 1 , 1 1 us tr ^  
do con el caso de d i e t i 1 benceno.
Puesto que en e l  estado de t r a n s i c l ô n  el  grupo alquj[  
lo  soporta una c l e r t a  carga p o s i t i v a ,  la  f a c l l l d a d  de mlgraclôn de­










CH3 < CgHg < (CH3 ) 3 CH^< (CH3 ) 3 C^. En nuestro caso,  el  a n i l l o  p ré ­
senta dos t ipo s  de sus t i t uy e n te s  : un grupo m e t i l o  y un grupo alqui^ 
lo conteniendo un grupo c a r b o n l l o ,  -C(CHg)2 C0 -CH3 ; la  cuest iôn  es 
que grupo migra p re fe r en t em ent e .
En las condlclones de r e acc iô n ,  las cetonas se han 
conver t i  do casi  to t a lmente  en sus âcidos conjugados,  presentando 
el Ic i d o  conjugado de l a  3 - m e t i l - 3 - ( p - t o i i l ) - 2 - b u t a n o n a  dos f o r ­
mas résonantes:
CH3 -









La migraclôn del grupo -C ( C H j ) 2 -C0 -CH3  o r l g l n a r f a  
una carga p o s i t i v a  cont lgua  a l a  carga p a r c l a l  p o s i t i v a  en el Scido 
conjugado de l a  cetona por lo que la  migrac idn de éste  grupo es bas, 
t a n te  Improbable,  con lo que debe ser  el  grupo m et i l o  el que migra  
p re fe r ent em en t e .
En cuanto a l a  i n f l u e n c l a  de l a  re l a c l ô n  molar ca-  
t a l i z a d o r / c e t o n a  y de l a  temperatura sobre la ve loc idad de isome-  
r i z a c i ô n  se observan las mismas va r i ac io nes  que las indicadas en 
el caso de l a  p iva l o f e no n a ,  si  bien en todos los casos es tudiados,  
los porcenta jes  de isomer izac lôn son menores que los obtenidos para 
l a  p iva lofenona en an i logas  condlc lones.
2 .C .  Isomer izac lôn de p - t e r b u t i l p i  va lo fen ona.
La isomer izac lôn de p - t e r b u t i  1 pi val ofenona se ha in^  
tentado en benceno y en t e r b u t i lb e n c e n o .  Cuando se u t i l i z a  este  d l -  
t imo como di sol v e n t e , la  p - t e r b u t i  1 pi val ofenona se récupéra inal te^  
rada ,  obteniëndose abundantes cantldades de m- y p - d i t e r b u t i 1 bence^ 
no como consecuencia de la  reacciôn de desproporciôn del t e r b u t i 1 - 
benceno. Puesto que en l a  c i t a d a  reacciôn el  te rb u t i lb e n c e no  se 
encuentra en gran exceso con respecto  a la  cetona (v e r  pa r te  expe­
r i m e n t a l )  y en la  misma i n t e r v i e n e  el  t r i c l o r u r o  de a lu m i n io ,  és ­
te  no esté  l i b r e  para i n t e r a c c i o n a r  con l a  cetona y por lo tan to  
ésta se récupéra i n a l t e r a d a .
Cuando l a  reacciôn se r e a l i  za en benceno, no se ob­
t i e n e  la cetona esperada de t r a s p o s i c l ô n ,  esto es la 3 - m e t i 1 - 3 - ( p -  
t e r b u t i 1f e n i 1 ) -2 -b u ta nona , si  no 3 - f e n i 1 - 3 - m e t i 1-2-butanona y en 
algdn caso pequefias cant ldades de p iva lofenona (v er  tab las  34 y 35) .
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Mlentras  que cuando l a  r e l a c l ô n  molar c a t a l 1zador /cêtona es de 1.1  
no se observa apenas reacciôn (1.6% de 3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1-2-butanona  
a 48 horas y 70**C), cuando l a  c i t a d a  r e l a c i ô n  molar es de 2 .0  ya
(C H jjjC -C ' y ijl-C O -C H g  
\ z = z /  CH3
(CH3 ) 3 0 -^  0 -C (C H 3 ) 3 1
XXIV '





hay una reacciôn a p r e c ia b l e  (67.1% de 3 - f e n i 1- 3 - m e t i 1 -2-butanona
en las mismas condiciones de t iempo y temperatura  que en el  caso
a n t e r i o r ) .
La formaciôn de 3 - f e n i 1 - 3 - m e t i 1 -2-butanona se po­
d r f a  e x p l i c a r  por dos caminos (esquema 1 2 ) :
a) Isome r iz ac lôn de la  p - t e r b u t i 1 pi valofenona a 3 - m e t i 1 - 3 - ( p - t e r ­
but i  1 fe n i  1 ) - 2 -butanona y p o s t e r i o r  e l im i na c i ô n  de i sobuteno, 0
bi en
b) El iminaciôn prev ia  de isobuteno a p a r t i r  de la  p - t e r b u t i  1 pi v a l 0  ^
fenona or ig inando p iva lofenona e isomer izac lôn p o s t e r i o r  de é s ta .
Puesto que en ningûn caso aparece la  3 - m e t i 1- 3 - ( p -  
t e r b u t i 1 f e n i 1 ) - 2 -butanona en t re  los productos de r e acc iô n ,  si  la  
t ransformaciôn de XXIV en XXVI o cur r i ese  por la  v ia  a) debe cum- 





El que kg sea mayor que parece bastante  probable :  
por una parte l a  d e s a lq u l l a c l ô n  de 3 -met11 - 3 - ( p - t e r b u t i 1f e n i 1 ) - 2 -  
butanona estë bastante  f a v o r e d  da puesto que es un d ia lq u l lbenc eno  
y se o r i g i n a  un ca rbocat ldn  que é l i m i na  1 sobuteno por lo que kg de 
be te n e r  un v a lo r  e levado;  por o t r a , e n  l a  Isomer izac lôn  de p l v a l o -  
fenonas hemos comprobado que ésta  es méslenta si R es m e t i l o  que 
si es hidrôgeno y debe ser  mâs l e n t a  afin si  R es t e r b u t i l o ; k^ por 
lo ta n to  debe te n e r  un v a lo r  pequeflo.
Por o t r a  p a r t e ,  l a  r u ta  b) es bastante  Improbable  
ya que no hay datos en la b i b l l o g r a f f a  de a lqu l lbencenos en el c£  
so de que el  a n i l l o  a r om i t ic o  tenga un grupo c a r b o n l lo  como sus-  
t l t u y e n t e .  Sin embargo la  d e s a lq u i l a c l ô n  de l a  p - t e r b u t i 1 pi v a l o f e ­
nona debe o c u r r i r  en alguna extens ion puesto que aparecen t raz as
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de p iv a lofenona (cuya proporc lôn va dismlnuyendo con el  tiempo} y 
ésta  es l a  ûnlca p o s i b l l l d a d  de formaclôn de dicha cetona.
En resumen* l a  t ransformaclôn de p - t e r b u t i 1 pi v a lo -  
fenona en 3 - f e n 1 1 - 3 - m e t l l - 2 - b u t a n o n a  debe o c u r r i r  pre ferentemente  
por la  ru ta  a)  con una c l e r t a  p a r t i c i p a c l ô n  de la  ru ta  b ) .
2 . d .  Isomer izac lôn de p-c lor op 1valo fen on a.
La Isome r izac lôn  de p-c lorop1valofenona se ha l l e ­
vado a cabo a 3 0 ° ,  50° y 7 0 ° ;  con una r e l a c l ô n  molar c a t a l 1zad or /  
cetona de 2 .0  y a 70° con una r e l a c l ô n  molar c a t a l 1zador /cetona  
de 1 . 1 ,  obtenlendose como productos de reacc iôn 3 - m e t 1 1 - 3 - ( p - c l o r o -  
f e n l l ) - 2 -butanona y l a  cetona de p a r t l d a .
C l - ^  ^ C 0 -C(C^ ^ ) 3  C l - ^  ^ è - C 0 -CH3
\  /  I
\  /  CH3
XXXV XXXVI
De nuevo, y al Igual  que en los casos a n t e r l o r e s  se 
observa una marcada I n f l u e n c l a  de la  r e l a c l ô n  molar c a t a l 1zador /ce  
tona sobre la  ve loc idad de Isomer izac lôn (v e r  ta b la s  39 y 4 0 ) .  Asf 
a 70°C y 30 horas de r e a c c i ôn ,  cuando la  r e l a c lô n  c a t a l 1z a d o r / c e t o ­
na es de 1.1 aparece un 12.3% de 3 -met11- 3 - ( p - c l o r o f e n i 1 ) -2-butano  
na, m1 entras  que si  la  c i t a d a  re l a c l ô n  es de 2 . 0  dicha cetona es 
el 95.8% del crudo de re acc i ôn.
Cuaadd se v a r i a i  a temperatura  se observa un notable  
aumento de la  ve loc idad de Isomer izac lôn (v e r  ta b las  37,  38 y 4 0 ) .
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Ast a 30 horas y con una r e l a c l ô n  molar  c a t a l l z a d o r / c e t o n a  de 2 . 0  
el porcenta je  de Isomer izac lôn es del 4.3% a 30°C,  29% a 50°C y 
95.8% a 70°C.
51 comparâmes los resu l tados obtenidos para la Isome­
r i z a c l ô n  de las d i versas p iva lofenonas p - s u s t i t u l d a s  estudiadas  
(R= H . - C H j , - 0 ( 0113) 3 , *C1) (v e r  t a b l a  43)  vemos que la  ve locidad de 
Isomer izac lôn sigue e l  orden p - 0 1 - H  ^p-OHg^ p - 0 ( 0 H3 J 3 .
TABLA 4 3 . -  Por centa je  de Isomer izac lôn  de d iverses  p iv a l o f e n o n a s .
Temperatura:70° :  c a t a l 1zador /cetona *  2 .0  ; tiempo de
re acc iôn:  2 2  horas;  d i s o l v e n t e :  benceno.
pX-OgH^- 0 0 - 0 ( 0 1 1 3 ) 3  % de Isom er izac lôn.
X « 01 98 .3
H 98 .0
OH3 8 1 . 4 *
^ ( ^ " 3 ) 3  6 7 . 1 * *
*suma de 1 sômeros para + meta.
* * e l  producto obtenido es 3 - f e n 1 1 - 3 - m e t l l - 2 - b u t a n o n a .
En las  condlclones en que se l l e v a  a cabo la  rea£  
c l ô n ,  las  cetonas e s t i n  casi  to ta lmente  conver t idas  en sus âcidos 
conjugados (v er  esquema 1 3 ) ,  por lo que debemos tomar en consider^  
clôn las e s t a b i 1 1 dades r e l a t i v e s  de los c l tados âcidos conjugados.
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Las especles del t l p o  X L I I I  (R= p-Bu^, p- Me, H, p-Cl ) 
deben de e s t a r  poco a fectadas  por 1 a p - s u s t I t u c i 6 n en el a n i l l o  a-  
româtico por lo que se debe de esperar  que tengan ent r e  sf  a p r o x i -  
madamente l a  misma e s t a b i 11 dad r e l a t l v a .
Por o t r a  p a r t e ,  los âcidos conjugados del t l p o  L X I I ,  
t i ene n  un carbono cargado p o s i t 1 vamente, conjugado con el  a n i l l o  
aromât ico y sf deben de e s t a r  a fectados por la  p a r a - s u s t i t u c i d n  de 
modo que un grupo donador e l e c t r ô n i c o  e s t a b i 1 1 zard mâs que hidroge  
no, por lo t a n t o ,  en la  especle X L I I , tendremos un orden de e s t a ­
bi 11 dades X= p-Bu^> p-M e> H.
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En cuanto ai  c l o r o ,  el  e f e c t o  - I  se compensa p a r -  
cla lmente  con el e fe c t o  +K y por o t r a  par te  en l a  pos ic lôn  para es 
donde menos se m a n l f le e t a  su e fe c t o  e l e c t r o - a c e p t o r ; por lo ta n to  
el e fe c to  d e s e t a b l l l z a d o r  del c lo r o  serd muy pequeflo.
En resumen, podrlamos c o n s l d e ra r  las  e s t a b i l l d a d e s  
r e l a t l v a s  de los d iversos In termedlos  XL I I  en el  orden X« p-Bu*>  
p-Me )  H Sf p - C l .
SI este  es el  orden de e s t a b i 11 dad de los In terme»  
d I o s X L I I ,  su orden de r e a c t i v i d a d  debe de ser  el  I n v e r s e ,  esto es .  
X= p-Cl SfH > p-Me > p-Bu^ , lo  cual e s t a r f a  de acuerdo con nuestros  
res ul tados expérimenta les  (v e r  t a b l a  4 3 ) .  Los resul tados concuerdan 
con ot ros  obtenidos en casos comparables ( 5 9 ) .
I V . 3. ESTUDIO CQMPARATIVO.
Una vez que hemos estudtado tan to  los procesos de 
a c i l a c l ô n  como las  Isomer izaclones de cetonas por c a t d l l s i s  Sc ida ,  
debemos vol ver  al  comlenzo de nuestro es tud io  que era determinar  
como se forman las  cetonas de t r a s p o s ic l ô n  en las ac i l a c lo n e s  de 
F r i e d e l - C r a f t s  con c lo r u r o  de p i v a l o f l o .
La primera p o s i b l l l d a d  c o n s i s t f a  en una t r a s p o s i ­
c lôn  en le  lôn a c i l l o  ( 3 ) ( 6 2 ) :
+ -CH3 9^3 ArH f "3
(CHglgC-CO ----------— CH3-C-CO-CH3 --------- CH3-Ç-CO-CH3
XX Ar
Esta t r a s p o s ic l ô n  puede re a l  1z a r s e : a) antes del a
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taque al  s u s t r a t o  a r o ro i t ic o .  o b) despuês de dicho a taque,  por una 
d e s a c H a c l ôn  ( l o  que Impi i c a r i a  l a  r e v e r s i b l l l d a d  de la  r e a c d ô n  . 
de F r i e d e l - C r a f t s ) . Examinemos ambas p o s i b l 11dades cons 1derando l a  
reacc i ôn en t r e  benceno y c l o r u r o  de p i v a l o f l o .
En base a los estudios  re a l  1zados sobre la evoluclôn  
de los productos de rea cc iôn en funclôn del tiempo ( ver  t ab la s  4 
a 1 2 ) ,  observâmes que a tiempos cortos  de r e a c c i ô n ,  el  producto m^ 
y o r i t a r l o  es l a  p - t e r b u t i 1 pi val  o f enona, mientras  que tan sôlo cuan­
do aumentamos el  t iempo,  comlenza a ser  Importante la  cant ldad de 
cetona de t r a s p o s i c l ô n .
Aceptar  l a  p o s i b l l l d a d  a) supondrfa aceptar  una ele^ 
vada v ida  media del  c a t l d n  a c i l l o  {CHj j jC-CO* , ; n t a -
mente transformandose en (CHg)2 ^-C0 -CH3 para que este  a su vez a t ^  
case a benceno. Como hemos v is t o  a n t e r l o r m e n t e , el  c i tado  lôn a d  - 
l l o t l e n e  una v ida  c o r t a  ( 4 ) ( 4 8 )  y tan sôlo cuando se en f r e n ta  a 
sust ra to s  aromôtlcos act ivados o cuando la  concentraclôn de bence­
no en el  medio de reacc iôn es e l e v a d a , no se d escar bon l l a .  Por o? 
t r a  par t e  las t r a s p o s i c l o ne s 'descri  tas para Ôste lôn a c i l l o  ( 9 ) ( 6 2 )  
ocurren a elevada temperatura y près 1ôn y en atmôsfera de CO, con­
d lclones  en nlngdn caso comparables a las nuest ras .  Por todo é s t e ,  
la  p o s i b l l l d a d  a) queda rôpldamente deshechada.
La p o s i b l l l d a d  b) Impi 1ca r f a  la  r e v e r s i b l l l d a d  de 
la  a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s , esto es que la a r l I c e t o n a , una vez 
formada, se desacl lar ladejando l i b r e  el  lôn a c i l l o ,  el  cual I r f a  
transformôndose en el Intermedio  XX.
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( C H j a C - ^  ^ C 0 - C ( C H 3 ) 3  ------ —  ( C H 3 ) 3 C -^  y  + {CHjÿlCO ÂlCl^
XXIV------------------------------------------'-------' XIX
+ "CH3  CH3  + 
(C H J 3 C-CO ------------  JC-CO-CH3
Hemos v i s t o  ante r lormen te  (v e r  c a p i t u l e  I I ,  3) que 
la  r e v e r s i b l l l d a d  de la  a c i l a c l ô n  de F r i e d e l - C r a f t s , en g e n e r a l ,  
sôlo se da cuando hay su s t i t uy e n te s  voluminosos en 1 a posic lôn  ojr 
to del a n i l l o  aro mét ico ,  de modo que disminuye la  conjugaclôn del  
grupo c a r b o n l l o ,  lo  cual no sucede en nuestro caso.
Por o t r a  p a r t e ,  l a  p o s i b l l l d a d  de d e sac l l ac i ô n  de 
la  cetona una vez formada, queda to ta l me nte  descartada por los ex 
perimentos re a l iz a d o s  por nosotros (v e r  pa r te  exp er im ent a l )  consl£  
tentes  en l l e v a r  a cabo las  Isomerizac lones de p iva lofenona y de 
p - m e t i 1 pi valofenona en to lueno y benceno res pec t l vam ente ; en n in -  
gdn caso se observa l a  a p a r i c l ô n  de productos de cruce de resto  
a r l  lo  que serfan esperables si se desacllase la cetona.
La segunda p o s i b l l l d a d  c o n s i s t f a  en una 1somerlz^  
clôn de la  correspondiente p iv a lo fe no na ,  una vez formada, por a% 
guno de los mecanismos de Isomer izac lôn de cetonas por c a t â l l s i s  
l e  Id a .  Esta p o s i b l l l d a d  1 l e v a r f a  consigo un c l e r t o  pa ra le l Ismo  
e ntr e  los resul tados obtenidos en las  reacclones de a c i l a c l ô n  y 
los de Isomer izac lôn de c e to nas .
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Puesto que en 1a reacciôn ent r e  c lo ru ro  de p i v a ­
l o f l o  y benceno se o b t i e n e .  prlmeramente p - t e r b u t 11 pi va lo fe n o n a , 
debemos comparer ésta  reacc iôn con l a  de Isomer izac lôn de p - t e r -  
b u t l l p l v a l o f e n o n a  (v e r  ta b la s  10 y 3 5 ) .
Al hacer ésta  comparaclôn, debemos de te ner  en 
cuenta un hecho Im po rt ant e .  En e l  caso de la  reacciôn de a c i l a c l ô n  
se forma 1 n ic l a lm e n te  p - t e r b u t i 1 pi va l o f e n o n a , necesltando dos mo­
lé c u l e s  de c lo ru ro  de p i v a l o f l o  por molécula de cetona formada, ya 
que una molécula de c l o r u r o  de écido se de s c a rb on l la ,  or lglnando  
t e r b u t i 1 benceno que es e l  que reacclona con una nueva molécula de 
c l o r u r o  de éc ido.
ClgAl + -C O  + CcHc / /  \ \
{CH3 )3 C - C O C l  (CH3 )3 C-CO ---------   (CH3 )3 C  - ( C H 3 )3 C - / /  V
O C(CH3)3 +(CH3)3C-C0 ------------  (C H 3)3C -^  yC0-C(CH3)3
Por lo ta n to  si  la  re l a c l ô n  1 n i d  al c a ta l  1 z a d o r /c l o  
ruro de âcido era de 1 . 1 , la  re l a c l ô n  rea l  c a t a l I z a d o r / c e t o n a  una 
vez formada esta  debe ser  aproximadadmente por lo que debemos com­
parer  la  re l a c l ô n  c a t a l 1 z ad or /  c lo ru ro  de écido •  1 . 1  con la  de 
isomeri  zaciôn de p - t e r b u t i  1 pi val o f eno-a en benceno con una rela-» 
ci ôn c a t a l i  z a d o r / c l o r u r o  de écido = 2 . 0 .
-160-
100 T 100 T
% %
50 -
2525 50 50t (horos) t  ( h t r a s )
Figura 3. p - t e r b u t 11piva lofenona + F igura 4 .  benceno + c loru ro  
C I 3 A I .  T= 70“ . G l jA l  /  cetona »2 .0  de p i v a l o f l o .  T» 70“ . C l 3 AI /
RCOCl * 1 . 1
p - t e r b u t 11 pi  valofenona  
3 - f e n 1 1-3 - m e t1 1-2-butanona
. - . -  p iva lofenona
Comparando ambas r e a c c l o n e s , observâmes un to ta l  
p a r a i e l 1 smo en tre  una y o t r a  ta n to  en cuanto a la  desapar ic idn  de 
p - t e r b u t i 1 pi valofenona como en la  a p a r ic l ô n  de 3 - f e n 1 1- 3 - m e t1 1-2 -  
butanona y en la  evoluclôn de p iv a lofenona (v er  f ig u ra s  3 y 4) ,  
Asi en la  reacciôn de a c i l a c l ô n  d1recta a 48 horas se ha formado 
un 65.3% de 3 - f e n 1 1- 3 - m e t1 1-2 -butanona (XXVI )  ml ent ras que si ?ar 
t imos d i rectamente  de p - t e r b u t i 1 pi v a lo fe n o n a , l a  proporclôn de
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XXVI , al mismo tiempo de r e a c c i ôn ,  es del 67.1%. Em ambos casos la  
proporc lôn de p iva lofenona a lcanza un mâximo a tiempos cor tos  pa^  
ra luego i r  descendi endo hasta desaparecer;  esto es debido a que 
una vez formada se t ransforma rôpidamente en 3 - f e n i 1 - 3 - m e t i 1*2 - b u -  
tanonasegûn se puede a p r e c i a r  en la  isomer izac lôn di rec ta  de pi va 
lofenona (v e r  t a b l a  2 8 ) .
Segûn todo lo expuesto a n t e r l o r m e n t e , la  apa r i c l ô n  
de los di versos productos en l a  reacc iôn de a c i l a c l ô n  de benceno 








C U A L
Esquema 14
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Por descarb onl lac iôn  del lôn a c i l l o  XIX se forma el  
ca t lôn  t e r b u t l l o ,  el  cual a taca a benceno y o r i g i n a  t e r b u t i l b e n c e ­
no; por reacciôn de éste  Ol timo s u s tr a t o  con un nuevo c a t l ô n  terb]j  
t i l o ,  se pueden o r i  gi nar los d i t e r b u t i I b e n c e n o s . El iôn a c i l i o ,  por 
o tr a  p a r t e , puede re acc i on ar  con benceno or lg lnando p iv a lo fe no na.
Al ser  mucho mis r e a c t iv o  f r e n t e  a l a  Sg el t e r bu t i lb e n c e no  que el  
benceno, êste d l t i mo serS el  cami no p r i n c i p a l  de l a  re acc i ôn .
A p a r t i r  de XXIV se pueden o r i g i n a r  p iva lofenona y 
3 - m e t i l - 3 - ( p - t e r b u t i 1f e n i 1 ) -2 -butanona segûn hemos comentado an-  
t e r i o r m e n t e .
Consideramos a cont inuac iôn el caso de l a  a c i l a c l ô n  
de to lu eno.  Al ser  êste  un s u s t r a t o  mis re a c t iv o  que el  benceno 
f r e n t e  a l a  Sg, en este caso l a  descarboni1 aciôn del iôn a c i l i o  es 
menos importante ,puesto  que l a  ve loc idad de a c i l a c l ô n  supera a la  
de d e s c a rb on i l ac iô n ,  siando in i c i a l m e n t e  los productos p r in c i p a l e s  
de reacc iôn los de a c i l a c l ô n  di re c t a  (v e r  tab las  13 a 18 ) .
Puesto que en este  caso l a  descarboni1aciôn es menos 
importante y por cada molécula de p - m e t i 1 pi va lofenona formada, s ô - ,  
lo hemos consumido una molécula de c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  podemos 
comparar las  reacclones de a c i l a c l ô n  d i r e c t a  y de isomer izac lôn de 
p -m e t i l p i v a lo fe n o n a  con las mismas r e l a c i  ones mol ares c a t a l i  zador /  
c lo r u r o  de écido y c a t a l i  zad or /cetona respect l vamen te .
En c u a lq u ie r  caso,  debemos tener  en cuenta que la  
r e l a c iô n  rea l  c a t a l i z a d o r / c e t o n a  en el caso de la  reacc iôn de a c i - 
l ac iô n  siempre seré algo mayor que 2 . 0  puesto que l a  descarboni1^  
c iô n ,  aunque menos impor ta nte ,  siempre t i e n e  lugar  en alguna exten-  
s i ô n .
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De nuevo encontramos un gran para le l l sm o en tr e  ambas 





t (h o ra s ) t (horas)
f i g u r a  5 . p - m e t i 1 pi v a l ofenona + f i g u r a  6 . to luene + c lo ru ro  de
C I 3 A I .  T= 70° .  [c l jAl ]  /  [cetona] =2.0 p i v a l o î l o .  T= 70 ° .  [Cl^Al] /
[rCOCI] = 2 . 0
p - m e t i 1 pi va1 ofenona.
3 - m e t i 1 - 3 - ( p - t o l i 1 ) -2-butanona + 3 - m e t i 1- 3 - ( m - t o l i 1 ) - 2 - b u t ^  
nona.
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As f ,  a 48 horas de reacclân»  encantramos un 6 8 % de 
cetonas de t r a s po s lc l d n  (suma de 1 os Isdmeros meta + para)  f r e n t e  
a un 62.6% en e 1 caso de l a  Isomer lzac ldn de p - m e t l l p l v a l o f e n o n a .  
La pequefla var lac16n en t r e  un caso y o t ro  puede ser  deblda a pe-  
queflas d i f e r e n c l a s  ent re  las  r e la c lo nes  ca ta l  1 zador /cetona antes 
In d l c a d a s .
Segdn todo e s t o ,  l a  a p a r l c l d n  de les  d iverses pro-  
ductos encontrados en la  c i t a d a  r e a c c i dn ,  puede J u s t i f l c a r s e  segun 
el esquema 15.
-H '* ’ + CgHg-CHg
 -(CHg)3C ----------------------   y>C(CH3)3
-CO
AIC13
(C H 3)3C -C 0C I   (CH3
CcHr-CH-, /  C0 -C(CH3)3
 yMCH3)2C=CH2







Por d e s c a r b o n l l a c l 6 n del 16n a c l l l o ,  se o r l g l n a  el  
cat16n t e r b u t l l o ,  el  cual  a taca  al tolueno ortg lnando p - t e r b u t 1 1 -  
t o lu e n o ;  l a  reacc16n de êste s u s t r a t o  con c lo ru ro  de p i v a l o f l o  
o r l g l n a  2 -met 11- 5 - t e r b u t 1 1 p i v a l o f e n o n a ; el  ataque normal del 16n 
a c l H o  al tolueno o r l g l n a  o-  y p -m e t i l  pi va lo fe n o n a , el  Isdmero 
or t o  podrfa formarse tamblen por e l l m in ac lô n  de Isobuteno a p a r t i r  
de 2 - m e t 1 1 - 5 - t e r b u t 1 1 p iva lo fe no na .
La Isomer lzac ldn de p-met11 p iva lofenona o r l g l n a r f a  
3-met11- 3 - ( p - t o l 1 1 ) -2 -butanona y una Isomer lzac ldn de poslcldn  en 
el a n i l l o  de âsta  û l t l m a ,  dar f a  lug ar  a 3 - m e t 1 1 - 3 - ( m - t o l 1 1 ) - 2 - b u ­
tanona , segdn hemos d is c u t i d o  a n t e r l o r m e n t e .
La reacclôn de clorobenceno con c lo ru ro  de p i v a l o f ­
lo es d i f l c l l m e n t e  comparable con la  correspondlente  1 s o m er l za c iÔn 
de p - c l o r o p i v a l ofenona, fundamentalmente debldo a l a  gran cant idad  
de halogenuros de a r l l o  que se forman en la  reacclôn» a causa de 
la  poca r e a c t l v 1 dad del clorobenceno f r e n t e  a la  Sg, 1 o que hace 
que en ningdn caso sean comparables las condiclones de la  a c l l a -  
clôn con las  de 1somerlzaclôn de p -c lo ro p 1 v a lo fe n o n a . Por o t r a  pa£ 
te y debldo a 1 os 1 nnumerables productos de a l q u i l a c l ô n  que se ob-  
t lenen en l a  re a c c l ô n ,  no ha si do posib le  v a l o r a r  las  mezclas de 
reacc lôn a 70®.
El elevado porcenta je  de 3 -met11- 3 - { p - c l o r o f e n i 1 ) -
2-butanona obtenido en las reacclones a 30® (v e r  t ab la s  20 y 21)  
en comparaclôn con los val ores obtenidos en el  caso de u t i l i z e r  
benceno o to lueno como s u s t r a t o s ,  sôlo es j u s t i f i c a b l e  en f u n d  ôn 
de la  elevada desca rbon i 1 aciôn que su f re  el  c lo ru ro  de âc id o,  le
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que hace que la  r e l a c l ô n  real*  c a t a l l z a d o r /  cetona sea muy s upe r i o r  
a 2 . 0 .
Por o t r a  pa r te  hemos comprobadoque l a  p - c l o r o p i v a l o  
fenona 1somerlza râpidamente (v e r  c a p f t u l o  I V . 2 . )  por 1o que é s t a ,  
segdn se forma se transforma en 3 - m e t i l - 3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) -2 -b u ta n ô -  
n a.
Por d i t i m o ,  la  a p a r lc l d n  de los d1versos productos 
en l a  r e a c d ô n  en t re  clorobenceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o »  cabe jus, 
t i f i c a r s e  segdn el  esquema 16.
CH + CgHgCl
CH3 /
C = C H .
C I3 A I
(CHg)gC
-GO
(C H g )g C -C O C l   (C H 3)3C -C 0
(CH 3 )2 0 = 0  H











C l - ( /  ^C 0-C (C H 3)3
CI3 A I
C l-V  ^ Ç - C H 2-C 0 -C(CH3 )3
CH3
'3
CO -C H 3
\ r r ~ /  CH,
Esquema 16
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Como hemos Ind icado a n t e r l o r m e n t e , los productos 
p r i n c i p a l e s  de l a  reacc lôn son los halogenuros de a r l l o  puesto que 
al se r  el  c lorobenceno poco r e a c t l v o  f r e n t e  a l a  Sg el  1 Ôn a c l l l o  
descarboni1 a p r e fe r e n t e m e nt e . P o s t e r i o r  reacclôn del 1 - c l o r o - 4 - t e r  
b u t i 1benceno con el  1ôn a c l l l o  o r l g l n a  2 - c l o r o - 5 - t e r b u t 1 1 pi v a l o f e ­
nona ; el  ataque d i r e c t e  del c i t a d o  1 ôn a c l l l o  a clorobenceno o r i ­
gine p - c l o r o p l v a l o f e n o n a , l a  cual se Isomer iza rôpidamente a 3-me-  
t l l - 3 - ( p - c l o r o f e n i 1 ) -2 -bu tan ona .  Por û l t l m o ,  l a  reacclôn del lôn  
a c l l l o  con Isobuteno o r l g l n a  el In termedio  XLI ( 7 1 ) ,  el  cual reac-  
clona con clorobenceno dando lu gar  a 2 , 2 , 5 - t r 1 m e t 1 1- 5 - ( p - c l o r o f e -  
n11 ) -3-hexanona ( X X X V I I I )  segdn se ha Indicado a n t e r l o r m e n t e .
V. RESIIMEN Y CONCLUSIONES
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1 . Se ha estudiado 1a reacclôn en t r e  c lo r u r o  de p i v a l o f l o  y d1 ver  ^
SOS su s tra to s  aromôtlcos con t r i c l o r u r o  de a lumin io  como c a t a l l ­
zador con los s ig u le n te s  re s u l t a do s :
-  En l a  reacclôn e n t r e  benceno y c lo r u r o  de p i v a l o f l o  se ha encon  ^
t rado l a  formaclôn de t e r b u t i 1benceno ( X X I ) ,  1 , 3 - d 1 t e r b u t i 1bence^ 
no ( X X I I ) ,  1 , 4 - d 1 t e r b u t i 1benceno ( X X I I I ) ,  p - t e r b u t i 1 pi valofenona  
(X X I V ) ,  p iva lofenona (XXV) y 3 - f e n 1 1-3 - m e t 1 1-2-butanona (X X V I ) .  
A nt e r lo re s  estudios de ot ros autores tan solo describen la  forma 
clôn de XXI y de XXIV.
- En l a  reacclôn en t r e  tolueno y c lo r u r o  de p i v a l o f l o  se ha encoji 
t rado l a  formaclôn de p - t e r b u t1 1 t o l u e n o  ( X X V I I ) ,  o - m e t i 1 pi v a lo fe  
nona ( X X V I I I ) ,  p - m e t l l p l v a lo f e n o n a  (XXIX)  , 2 - m e t i l - 5 - t e r b u t i 1 - 
piva lofenona (XXX) ,  3 -met11 - 3 - ( p - t o l 1 1 ) -2-butanona (XXXI )  y 3 -me 
t 1 1 - 3 - ( m - t o l 1 1 ) -2-butanona ( X X X I I ) ;  l a  formaclôn de estos t r ès  
dlt lmos productos no habfa sido descri  ta con a n t e r i  or ldad en es ­
ta  re acc l ôn.
- En la  reacc lôn en t r e  clorobenceno y c lo ru ro  de p i v a l o f l o  se ob-  
t iene n fundamentalmente productos de al qui 1 a d  ôn, debldo a la  
poca r e a c t i  vidad del clorobenceno en las reacclones de s u s t i t u -  
clôn e l e c t r ô f 11 a . Los productos encontrados en la  c i t a d a  r e a c ­
clôn son: 1- c 10 r o - 3 - t e r b u t 11benceno ( X X X I I I ) ,  1 - c l o r o - 4 - t e r b u -  
t i lbe nceno  (XXXIV) ,  p - c lo ro p i  valofenona (XXXV), 3 -met11 - 3 - ( p-
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cl  o r o f e n i !  ) -2-butanona (XXXAfI), 2 -c l o r o - 5 - t e r b u t i  1 pi valofenona  
(XXXVI I )  y 2 .2 . 5 - t r 1 r a e t 1 1 - 5 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) - 3 - h e x a n o n a  ( X X X V I I I ) .
-  En la  reacc lôn en t re  c l o r u r o  de p i v a l o f l o  y - t e r b u t i I b e n c e n o  se 
obt lenen ent r e  o tros  productos: p - t e r b u t i 1 p iva lofenona (X X I V ) ,  
piva lofenona (XXV) y 3 - f e n 1 1 - 3 - m e t 1 1-2-butanona (X XVI ) .  No se 
ha detectado en ningdn caso la  presencia  en t re  los productos de 
reacclôn de 3 -met 11- 3 - ( p - t e r b u t 1 1 f e n 1 1 ) -2 -butanona.
-  En la  reacclôn en t r e  c lo r u r o  de p i v a l o f l o  y an iso l  se obt lenen  
fundamentalmente fenoles  (debldo a l a  ruptura  del grupo Ôter  por  
el t r i c l o r u r o  de a l u m i n i o ) .  No se observa la  formaclôn de cetonas  
de t r a s p o s i c l ô n .
-  En la  reacclôn ent r e  c lo r u r o  de 1s o b u t i r o f l o  y benceno, l l evad a  
a cabo en las mismas condiclones en que se obt lenen cetonas de 
t r a spo s ic lô n  con c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  se forma dnicamente Isob^  
t 1 rofenona como producto de re acc l ôn.
-  Se ha estudiado la  composiclôn de las mezclas de reacclôn en t re  
c lo ru ro  de p i v a l o f l o  y benceno, to lueno ô clorobenceno,  en fun-  
clôn 9el  t iempo,  la  temperatura  y la  re l a c lô n  molar c a t a l l z a d o r /  
c lo ru ro  de âc ldo.  En todos los casos se ha comprobado que el  au-  
mento de c u a l q u i era de los t r ès  fa ct ore s  a n t e r l o r e s  favorece la  
formaclôn de las 3 - a r 1 1-3 - m e t1 1-2-butanonas c o rr espond ie nt es , 
siendo la  r e l a c lô n  molar c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de del do el  f a c t o r  
que mayor I n f l u e n c l a  e j e r c e .
2 .  Se ha estudiado la  Isomer lzac lôn con t r i c l o r u r o  de aluminio  
de d iverses pi valofenonas con los si gui entes re su l tado s:
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. En la  Isom er iza c i ôn de p iv a lofenona se forma 3 - f e n 1 1 - 3 -m e t1 1 -
2 -butanona como ûnlco producto de re acc l ôn.
■ En la  Iso mer izac iôn de p - m e t l l p i v a lo f e n o n a  se forman 3 -m et1 1 -
3 - ( p - t o l 11 ) - 2 -bu ta non a y 3 - m e t 1 1 - 3 - ( m - t o l 1 1 ) - 2 - b u t a n o n a ,  ésta  
Ôlt ima dependiendo de las  condiclones de re acc l ôn.
■ En l a  Isom er iza c i ôn de p - c lo ro p lv a l o fe n on a  se o r l g l n a  3 -met11 -
3 - ( p - c l o r o f e n 1 1 ) - 2 -butanona como ûnlco producto de re acc l ôn.
• En l a  Isomer izac iôn de p - t e r b u t i 1 pi valofenona se forman 3 - f e -  
n11- 3 - m e t 1 1-2 -butanona y t r a z a s  de p iv a l o f e n o n a .
• Se ha estudiado l a  I n f l u e n c l a  sobre l a  Isomer izac iôn de las  
d1 versa p iva lofenonas del t iempo,  la  temperatura  y la  r e l a c l ô n  
molar c a t a l I z a d o r / c e t o n a .  Segûn aumentan el  t iempo de reacclôn  
y l a  tem pe ra tu ra ,  aumenta l a  proporclôn de la  cetona de t raspo^  
s i c l ô n ,  pero la  mayor I n f l u e n c l a  la  e je r c e  el  aumento de la  r e ­
lac lôn  molar c a t a l 1z a d o r /c e t o n a . Los mejores resultados se ob­
t l e ne n  u t i 1 1 zando 2 moles de t r i c l o r u r o  de a lumin io  por mol de 
c e t o n a .
-  El orden de ve loc idad encontrado en la  Isomer izac iôn de d i ­
verses pi valofenonas es el que s igue:  p-Cl -  H > p-Me > p-Bu^. D i -  
cho orden de velocidades se j u s t i  f i c a  en funclôn de las esta b i  11  ^
dades r e l a t i v e s  de los ôcidos conjugados de las cetonas.
- El hecho de que cuando la Isomer izac iôn de pi valofenona se 11e-  
va a cabo en to lueno o la  de p - m e t i 1 p iva lofenona en benceno no 
se obtengan productos de cruz am ie nto , permi te d esca r t ar  algunas 
p o s i b i l id a d e s  mecanfst icas en la  formaclôn de las cetonas de tras^ 
posic lôn .
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3.  Se ha r e a l l z a d o  un es tudio  comparative de la  formaclôn de las  
cetonas de t r a s po s ic l ô n  en t r e  las  reacclones de a c i l a c l ô n  de d1_ 
versos su st r a t os  arom i t ico s  con c lo r u r o  de p i v a l o f l o  y l a  Isome^ 
r i z a c l ô n  de d iverses  p iv a l o f e n o n a s . Se l l e g a  a la  conclusiôn de 
que la formaclôn de dichas cetonas de t r a s p o s ic l ô n  se produce a 
t ravês  del mismo mecanismo en ambos procesos.
4 .  La a p a r i c l ô n  de las  cetonas de t r a s p o s ic l ô n  en las reacclones  
de F r i e d e l - C r a f t s  en t re  c lo r u r o  de p i v a l o f l o  y los d1 versos sus. 
t r a t o s  aromi t icos  se debe a la  Iso mer izac iôn con t r i c l o r u r o  de 
la  a r l 1 cetona correspondlente  previamente formada por ataque del 
c lo ru ro  de p i v a l o f l o  al s us t ra to  a ro m i t i c o .
5. De acuerdo con lo a n t e r i o r ,  en l a  reacclôn de a c i l a c l ô n  de Frila 
d e l - C r a f t s  con c lo ru ro  de p i v a l o f l o ,  es pos ib le  obtener como pro ­
ducto m a y o r i t a r l o  l a  a r l I c e t o n a  o l a  cetona de t r a s po s ic l ô n  de­
pendi endo de las  condiclones de r eacc l ôn ;  temperaturas suaves,  
tiempos cortos y re l a c l ô n  molar c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de I c i d o  «
1 . 1  conducen a las a r l I c e t o n a s  correspondientes;  temperaturas  
elevadas ( ^ 7 0 ° ) ,  largos tiempos de reacc lôn (48 horas)  y r e l a ­
clôn molar c a t a l I z a d o r / c l o r u r o  de Ic i d o»  2 .0  conducen a las  ceto  
nas de t r a s p o s i c l ô n .
6 . Es de destacar  el  a l t o  I n t e r é s  s i n t é t i c o  de las reacclones de 
Isomer izac iôn de las p iv a lo fe no nas ,  puesto que es posib le  prépa­
r e r  con elevados rendimlentos 3 - a r 1 1 - 3 - m e t1 1-2-butanonas de d1- 
f l c l l  s f n t e s i s  por o t ra  v i a .
ir.
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